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INTRODUCAO:

As terras raras sdo um grupo de 17
elementos quimicos encontrados em minerais
como monazita e bastnasita, sendo o cério o
elemento mais abundante. Este elemento
pertence a familia dos lantanideos com
configuracdo eletrénica [Xe] 4f* 5d° 6s” e
estados de oxidacdo 3+ e 4+, sendo este Ultimo
o estado mais estavel [1].

O o6xido de cério (IV), ou céria, € um
sélido com estrutura cristalina cubica de face
centrada tipo fluorita que se destaca
comercialmente e economicamente devido a
sua vasta aplicacdo na industria quimica. Este
composto apresenta como uma de suas
principais caracteristicas a frequente transicédo
redox entre os seus ions, que leva a formacgéo
de vacéncias de oxigénio e capacidade de

liberacdo ou armazenamento de oxigénio [1].

Particulas de céria em escala
nanométrica apresentam alta area superficial e
caracteristicas magnéticas diferentes do mesmo
composto em escala bulk. Em temperatura
ambiente, nanoparticulas de céria possuem
caracteristicas ferromagnética que podem estar
associadas a existéncia de vacéncias de
oxigénio na sua estrutura [2,3]. Este
comportamento  ferromagnético e suas
propriedades semicondutoras fizeram a céria
ser estudado para possivel aplicagdo em
dispositivos de spintrbnica e estd associado a
presenca de vacancias de oxigénio que
dependem da morfologia das nanoparticulas.

Este trabalho visa analisar o
comportamento magnético de nanoparticulas de
céria com morfologias bastdo (NR) e folha (NS).
A sintese das nanoparticulas de céria foi
realizada pelo método hidrotermal e a

verificagdo da  estrutura, morfologia e



propriedades magnéticas por meio da analise da
curva de magnetizacdo, Espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (EPR),
Microscopia Eletrdnica de Transmisséo (TEM) e
Difracdo por Raio-X (DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As  micrografias de TEM  dos
nanomateriais permitiu verificar que a sintese
resultou em nanoparticulas com as morfologias
bastdo e folha. O difratograma de Raios-X do
CeO, NR apresentou picos menos intensos e
mais largos que o CeO, NS indicando que CeO,
NR apresenta menores cristalinidade e tamanho
do cristalito que CeO, NS. Os tamanhos médios

dos cristalitos (plano 220) foram obtidos pela

K
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em 12,1 nm para CeO,NR e 12,4 nm CeO, NS.
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As curvas de magnetizacdo em funcao
do campo magnético mostraram que a
magnetizacdo de saturacdo aumenta para o
CeO, NR e permanece aproximadamente
constante para CeO, NS com o aumento de
temperatura. J& o campo coercitivo diminui com
aumento de temperatura para ambas as
morfologias. Além disso observa-se em
qualquer temperatura que CeO, NR possui
maior magnetizacdo de saturacdo do que CeO,
NS.

As curvas de suscetibilidades
magnéticas em funcdo da temperatura mostram
gue h& uma diminuicdo da magnetizagdo com o
aumento da temperatura e um pico na faixa de

25-75 K que pode estar associado a extin¢cdo de

vacancias de oxigénio em baixas temperatura.

As curvas possuem  temperatura de
irreversibilidade magnética em 200K para CeO,

NR e NS [4].

Os espectros de EPR a temperatura
ambiente foram analisados através da
deconvolucdo das curvas (Figura 2-d) e
apresentaram duas componentes na faixa de
2000 a 4000G (C1 e C2). A componente larga
(C2), pode estar associada ao ferromagnetismo,
tem area relativa de 67% em CeO, NS e a
componente estreita (Cl), relacionada a
contribuicdo superparamagnética, possui area
de 77% em CeO, NR. A componente 3 em
500G do CeO, NS pode ser devido a um

aglomerado de vacancias [2][5].

CONCLUSOES:

A morfologia bastdo da céria foi
confirmada através de TEM. As curvas de
magnetizacdo mostraram 0 comportamento
magnético da céria dependente da temperatura
maior para CeO, NR. Os espectros de EPR
apresentaram componente larga para CeO, NR
e NS, evidenciando os seus comportamentos
ferromagnéticos em temperatura ambiente, o
qual é mais acentuado CeO, NS que possui
uma area maior associada a essa componente.
O controle da morfologia se reflete em
diferentes comportamentos magnéticos de

nanomateriais de céria.
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INTRODUCAO:

O campo da sintese organica desempenha
papel fundamental no processo de descoberta e
desenvolvimento de novos farmacos.* A sintese
de novas substéncias biologicamente ativas,
inspiradas em protétipos que de grande parte
sdo de origem natural, foi impulsionada pela
necessidade de farmacos que apresentassem
menor toxicidade e maior poténcia e
seletividade. Nesse sentido, nos dltimos anos,
muitos esforcos foram direcionados para a
busca de novas moléculas capazes de atuarem
no tratamento para Doenca de Alzheimer (DA),
gue é um dos mais graves problemas de salde
publica em todo o mundo. Trata-se de uma
patologia que representa a causa mais comum
da deméncia na populacao idosa. Atualmente, é
considerada uma epidemia moderna devido a
ineficacia de  tratamento. As doencas
neurodegenerativas sdo as maiores causas de
deméncia no mundo, com aproximadamente 55
milhdes de casos. No Brasil, as estimativas
indicam que h& 1,2 milhdes de pessoas
acometidas com essa doenca.’

Até o presente momento, a etiologia da DA ndo
foi bem compreendida. Muitas hipéteses foram

propostas para associar o inicio da doenca e

seu desenvolvimento. A hip6tese colinérgica é
considerada a mais antiga e a mais investigada.
Com base nessa hipétese, a perda de meméria
e os déficits cognitivos devem-se principalmente
a uma diminui¢do no nivel de acetilcolina (ACh)
no cérebro. De maneira geral, as caracteristicas
neuropatolégicas da DA incluem niveis
comprometidos de acetilcolina (ACh), deposicao
de PB-amiléide, emaranhados e oxidativa
estresse.’ A atual terapia contra a DA fornece
apenas tratamento sintomatico. Porém estdo em
desenvolvimento  novos  farmacos como
potenciais modificadores da doenc¢a, que agora
vém sendo utilizados em estudos clinicos como
inibidores de colinesterases, inibidores da
agregacao de placas AP, antioxidantes, além de
inibidores de outras enzimas envolvidas.
Nesse contexto, uma das mais importantes
classes de compostos heterociclicos que
exibem variadas propriedades biolégicas
interessantes tais como inibidores de enzimas
envolvidas na DA é a cumarina. O facil acesso
sintético associado a obtencdo de um grande
namero de cumarinas faz desse arcabougo uma
ferramenta  estrutural acessivel para a
preparacao de hibridos moleculares que podem

ser empregados em estratégias multi-alvo.”



Assim, o projeto tem como objetivo a sintese
de hibridos cumarina-benzotiazol para avaliacédo

da atividade anti-Alzheimer.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A rota sintética proposta para a sintese dos
hibridos cumarina-benzotiazol esta
representada no Esquema 1. Inicialmente, o 2-
aminotionfenol (1) foi submetido a reacdo de
ciclizacdo com a malonitrila, em meio de etanol
e acido acético, durante 24 horas a temperatura
ambiente, para obten¢&o do benzotiazol (2). Em
seguida, este intermediario foi submetido a uma
reacdo de condensacdo de Knoevenagel com o
2,4-hidroxibenzaldeido, na presenca de
piperidina e etanol, durante 24 horas, seguido
do refluxo em meio acido, por mais 8 horas,
obtendo-se a cumarina 4 (90%). A terceira etapa
foi a reacdo de O-alquilacdo da cumarina 4 com
diferentes dibromoalcanos, na presenca de
K,COz; em DMF anidro durante 24 horas. As
cumarinas alquiladas 5 foram obtidas em 6timos
rendimentos (81-89%). Estas por sua vez, foram
submetidas a uma reacdo Sp2 utilizando-se
diferentes nucledfilos nitrogenados (piperidina,
piperazina, N-metilpiperazina e morfolina) em
acetonitrila anidra, durante 48 horas a 60 °C,
resultando nos produtos finais em rendimentos

satisfatorios.
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Esquema 1. Rota sintética para a obtencdo dos
hibridos cumarina-benzotiazol (6).

CONCLUSOES

Até o momento foi possivel obter 21
substancias, sendo 20 inéditos. A saber: um
hibrido cumarina-benzotiazol chave, 4
intermediérios alquilados e 16 produtos finais.
Esforcos estdo sendo concentrados para
otimizar as condi¢des reacionais e melhorar os
rendimentos das reacdes. Todas as substancias
foram caracterizadas por métodos fisicos de
analise (RMN, IV e HRMS).

A avaliacgdo do perfil de inibicho das
substancias frente as enzimas
acetilcolinesterase e butirilcolinesterase ja esta
sendo desenvolvida em colaboracdo com o
grupo de pesquisa da Professora Marcela
Cristina de Moraes do IQ/UFF, a fim de se
avaliar a potencial atividade anti-Alzheimer

desses compostos.
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INTRODUGCAO:

Estima-se que, de 1950 até 2015, entre 6.3 e
8.3 bilhdes de toneladas de plastico foram
produzidas (GEYER et al., 2017). Em 2019, o
total anual de plastico produzido alcangcou um
valor aproximado a 460 milhdes de toneladas
(OECD, 2022). As formas de entrada de
residuos sélidos em compartimentos ambientais
ocorrem frequentemente de maneira altamente
difusa, o que dificulta consideravelmente a
identificacdo de muitas fontes de poluicédo
(VEIGA et al. 2016). O residuo pléastico, devido a
elevada persisténcia e susceptibilidade de se
fragmentar em particulas cada vez menores, é
objeto de preocupacdo no que diz respeito a
salude humana e, sobretudo, a salide ambiental
dos ecossistemas do planeta.

Aproximadamente 80% do valor total de lixo
plastico encontrado no ambiente marinho chega
aos oceanos através de fontes continentais
(BOWMER & KERSHAW, 2010; SOBRAL et al.
2011). As principais fontes continentais podem
ser associadas ao escoamento superficial
urbano, descarte irregular de lixo plastico em
ambientes costeiros (OECD, 2022) e transporte
fluvial (HORTON et al. 2017; SCHMIDT et al.
2017).

Este estudo tem o objetivo de avaliar a
ocorréncia de microplasticos em sedimentos
num ambiente costeiro (foz do rio Cachoeira, na
Enseada de  Jurujuba, Niteroi, RJ).
Microplasticos sdo fragmentos de plastico com
didmetro inferior a 5mm e podem ser
categorizados como primarios ou secundarios,
dependendo de sua origem. Os microplasticos
primarios  incluem pellets industriais e
microesferas de produtos de cuidados pessoais,
enquanto os microplasticos secundarios se
formam a partir da degradacdo de objetos
plasticos maiores (GESAMP, 2019).

Foram coletadas 7 amostras de sedimentos na
foz do rio Cachoeira (Figura 1). Em laboratério,
a analise consistiu em separar cada amostra em
2 conjuntos de triplicatas, sendo um submetido
a processos de extracdo de matéria organica
através da aplicacdo de perdxido de hidrogénio
e outro ndo. O segundo passo foi a aplicacdo de
uma solucéo hipersalina com a finalidade de
fazer flutuar eventuais microparticulas de
plastico. Apds a agitagdo do sedimento com a
solucao de cloreto de sddio, foi necessario um
tempo até que houvesse deposicdo das
particulas de sedimento. Passado o processo de
decantacéo, o sobrenadante contendo o plastico

flutuante foi submetido a uma filtracdo (sistema



de filtracdo & vacuo), utilizando uma membrana
de filtracdo de 5 micrbmetros de tamanho de
poro. Apés filtrada e identificada, a membrana é
levada a estufa e posteriormente submetida ao
processo de contagem, classificacdo e
separagdo com o auxilio de uma lupa de
aumento em até 50x.

Figura 1 — Localizacdo dos pontos onde a coleta foi
realizada.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O Quadro 1 demostra que as maiores
concentra¢des ocorreram na area mais externa
da foz, sendo o ponto P1 o de maior ocorréncia
microplasticos. Os pontos 4 e 5 também
apresentaram 0s menores valores tanto nas
amostras que passaram pelo tratamento com
peroxido e nas que ndo foram submetidas a
este processo.

Em amostras com matéria organica, o total de
microplasticos contabilizados foi de 234 fibras
plasticas e 136 fragmentos com predominancia
(53,8%),

vermelhos (38,5%) e brancos (7,7%), conforme

de fragmentos transparentes

apresentado na Figura 2.

AMoSTRAS com |P1-118 | P4-20 | P7-26
MATERIA | P2 - 08 P5-17
ORGANICA | p3 - 62 P6 - 20

AMOSTRAS SEM| P1 - 65 P4 -4 P7-41
MATERIR | P2 - 43 P5 - 29
ORGANICR | P3-46 | P6-30

Quadro 1 - Total de microplasticos por pontos com e
sem tratamento com H;O».

Nas amostras sem matéria orgéanica, o total de
microplasticos contabilizados foi de 77 fibras
plasticas e 181 fragmentos predominantemente
transparentes (55,6%), pretos (33,3%) e
vermelhos (11,1%) de acordo com a
representacao da Figura 3.

Os totais de particulas plasticas encontradas por
ponto sdo detalhados nos Quadros 1 e 2,
enquanto 0s somatérios encontrados nos
diferentes pontos sdo apresentados na Figura
4,

Caores predominantes em fibras e fragmentos

Eranco N

Vermelho Transparente

Figura 2 — Cores predominantes em contabilizadas
em fragmentos com matéria organica.



Fibras e Fragmentos Sem Matéria Orgdnica

Transparente

Figura 3 — Cores predominantes em contabilizadas
em fragmentos sem matéria organica.
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Figura 4 - Total de microplasticos contabilizados. Em
tons azuis, resultados com matéria organica. Em tons

alaranjados, resultados sem matéria organica.

CONCLUSOES:

Os resultados gerados sdo compativeis com
muitos outros observados ao redor do mundo,
ressaltando ainda mais a necessidade de agir
para minimizar os danos associados a esta
classe de poluentes, que se mostra preocupante
para a area de estudo em funcdo da poluicédo
por atividades urbanas e na Enseada de
Jurujuba.

Os resultados aqui apresentados destacam a
necessidade de esforcos para mitigar os
impactos associados a produgdo, consumo e
descarte irregular de lixo plastico, que, ao

adentrar nos compartimentos ambientais se

torna um vetor para diversos tipos de poluicéo,

bem como fonte de microplasticos.
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INTRODUCAO:

A tuberculose (TB) é uma doenca infecciosa
grave causada pela bactéria Mycobacterium
tuberculosis, afetando principalmente os
pulmdes. Nesse contexto, a isoniazida (INH)
€ um dos medicamentos de primeira linha
utilizados no tratamento da TB, inibindo a
sintese da parede celular da Mycobacterium
tuberculosis, impedindo assim o crescimento
e a multiplicacdo das bactérias.' No entanto,
0 surgimento de cepas resistentes a este
farmaco tem se tornado um problema de
salde publica mundial. Essa resisténcia
pode ser causada, dentre outros fatores, pela
N-acetilacdo precoce da INH e do abandono
do longo tratamento.’ Uma abordagem
promissora para combater esse problema é o
uso de nanocarregadores de farmacos, como
os pilar[n]arenos, que possuem uma
cavidade capaz de transportar
medicamentos.’ Dessa forma, 0s
pilar[n]arenos podem ser utilizados como
veiculos para o transporte da isoniazida em
um sistema de drug delivery e impedir
mecanismos de inativacdo desta droga.
Assim, a proposta deste trabalho foi
sintetizar pilar[n]Jarenos decorados com
organosselénios. A escolha deste
calcogénio, em especial do Ebselen, se deu
porque tal composto ja apresentou excelente
atividade contra a TB resistente a

medicamentos.” A ideia é obter um seleno-

pilar[n]areno com potencial de proteger a
isoniazida da N-acetilagcdo precoce, através
de sua incorporacdo na cavidade do
pilar[S]areno, tornando-a mais eficaz no

tratamento da TB (Esquema 1).

o] oy
_NH

(NN 4 Ag. Acilante ————— 77N N’Nj(
H ‘ H

N~ N~ o

Isoniazida inativa

Esquemal
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para o desenvolvimento deste projeto,
primeiramente estabeleceu-se uma
metodologia de trés etapas para a sintese do
composto analogo do ebselen 4.° Realizou-
se uma diazotacdo, seguida de uma
substituicdo  nucleofilica, obtendo-se o
disseleneto 2 com rendimento de 78%. Em
seguida, a reacdo entre o disseleneto e o
cloreto de tionila resultaram no composto
clorado 3 com rendimento de 71%. Este, por
sua vez, foi submetido a uma reacdo de
ciclizagdo utilizando aménia. O derivado do
Ebselen 4 foi obtido com 50% de rendimento

isolado (Esquema 2).



@OH 1) HCI, NaNO, d _socl, _ d
T o Kgse, 80°C sec

78% 71%
o
NH,OH —A— {NHa(g)} - @i{’\”"
Se
insitu 3
4 50%
Esquema 2.

Cabe destacar que para a etapa final, foi
realizado a geracao in situ de gas amonia
a partir do aquecimento de hidréxido de
amonio, e posterior transferéncia para o
um sistema reacional contendo o derivado

clorado 3 (Figura 1).

Figura 1. Producéo de NH3g) para obtengéo do

derivado de ebselen 4.

Para a sintese do pilar[5]areno P[5]-Br,
primeiramente realizou-se uma bromacéao,
obtendo-se o mondémero bromado 6 com
rendimento de 91% e, por fim, fez-se uma
ciclizaggo com rendimento de 66%
(Esquema 3).°

OH Br
Br,

(HCHO)N

BF3 Et,0 CBry, PPhy 0

CH,Cl, CH5CN CH

91% 66% 2 s
e o
HO Br Br 7 P[5]-Br
Esquema 3.

De posse dos substratos necessérios para a
obtencdo do macrociclo alvo, foram
realizados testes para a incorporacdo da
por¢cdo organosselénio. Inicialmente, foi
escolhido o derivado de ebselen 4 e o
mondmero 6 como materias de partida em

uma reacdo de substituicdo nucleofilica,

sendo avaliados alguns parametros, tais
como solvente e base (Tabela 1). Assim, foi
utilizado THF como solvente e testado Et;N e
carbonato de césio CsCO; como base,
entretanto em nenhum dos casos foi
observado a formacédo do produto desejado
(Tabela 1, linhas 1-2). Posteriormente, fixou-
se DMF seco como solvente e avaliou-se o
uso de hidréxido de potassio, 'butéxido de
sédio e carbonato de potassio como base
(Tabela 1, linhas 3-5). Desta forma, apenas
guando foi utilizado carbonato de potassio foi
possivel obter o produto de interesse com
17% de redimento (Tabela 1).

Tabela 1. Testes para obtengéo do M-EB.2

Br

(0] 1) o
Se base
0 4
j M EB
6

Br

Solvente Base Rend. (%)
THF EtsN -
THF® Cs,CO3 -

DMF seco KOH -
DMF seco 'BuONa -
DMF seco K,CO3 17

¥ Condicdes reacionais: Composto 6 (0,065 mmol),
ebselen 4 (0,13 mmol) e base (0,13 mmol) utilizando
solvente (2 mL) foi agitado por 24h a 120 °C. ® Reacéo
realizada a 60 °C.

CONCLUSOES:

Foi possivel a obtencdo do derivado de
ebselen 4 em bom rendimento, o qual possui
diversas aplicacbes medicinais além da
proposta neste trabalho. Somado a isso,
obteve-se o pilar[5]areno 7 também em bom
rendimento, o qual pode ser submetido a
reacOes com diferentes substituintes, além
do derivado de ebselen 4, para formar
nanocarregadores de farmacos com
propriedades distintas. Por fim, os testes
iniciais a obtengcédo do P[5]-EB mostraram-se
promissores. Inicialmente, foi possivel a

incorporacdo da porcdo organosselénio na



estrutura do mondmero, uma alternativa para
a formacdo do produto desejado. Cabe
destacar que os estudos de incorparacdo
seguem sendo explorados, no qual pretende-
se melhorar o rendimento do M-EB para
posterior reagdo de ciclizagdo, além de um
estudo de incorporacdo direta na estrutura
do pilarareno, utilizando como substrato o
P[5]-Br.
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Ciéncias Exatas e da Terra
Espalhamento Quéantico por Potenciais ndo-centrais
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Departamento de Fisica do Polo Universitario de Volta Redonda

da Universidade Federal Fluminense.
INTRODUCAO:

Muitos dos avancos na fisica resultaram do
estudo do espalhamento, e algumas das
técnicas experimentais mais importantes na
fisica moderna e quéntica sdo baseadas em
experimentos de espalhamento. Um exemplo
notavel foi o experimento conduzido por
Rutherford, Geiger e Marsden no inicio do
século XX, em que um feixe de particulas alfa
foi direcionado para uma folha de ouro, levando
a descoberta do nucleo atémico.
Recentemente, houve um aumento no interesse
em estudar problemas de espalhamento
envolvendo superficies e estruturas curvas.
Para caracterizar esses problemas, é
necessario investigar grandezas fisicas, como a
amplitude de espalhamento, derivada da funcéo
de onda obtida através da formulagdo de
Schrddinger ou Lippmann-Schwinger. Com base
na amplitude de espalhamento, é possivel
calcular as sec¢fes de choque diferencial e total,
bem como a relacdo Bohr-Peierls-Placzek,
conhecida como indice refrativo quéantico. Este
ultimo é uma quantidade complexa que depende
da frequéncia da onda incidente no problema,
descrevendo como a propagacdo da onda

incidente é afetada pelo meio ou pelo potencial

de espalhamento.

Neste estudo, estamos explorando uma forma
geométrica conhecida como particulas de
Chebyshev, que consiste em uma esfera
deformada por dois pardmetros no contexto do
espalhamento quéntico. Esses parametros
incluem o pardmetro de ondulagéo, relacionado
com a ordem do polinémio de Chebyshev, e um
parametro de deformacéo, que esta associado a
rugosidade da superficie da particula, sendo Uutil
especialmente quando seu valor é pequeno. As
particulas de Chebyshev sdo um modelo
adequado para simular rugosidades com alta
frequéncia e pequena amplitude em superficies
esféricas. Geometrias esféricas ou esferoidais,
como as particulas de Chebyshev, oferecem
uma representagcdo mais fisica em comparacao
com a esfera plana cortada por um plano, sendo
Uteis para modelar deformacdes naturais e
encontrando aplicacdo também em areas como
quimica e biologia. Particularmente, na biologia,
as particulas de Chebyshev sao Uteis para
modelar células de Neochloris Oleoabundans,
amplamente utilizadas em estudos atmosféricos,
fotobiorreatores e diversas aplicacbes
bioldgicas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Considere a curva dada pela equacao:



r(0) =R-+&ecos(fO), Tal  curva

polar, que podemos retratar como uma barreira
ondulada, como mostrado na figura 1,
representa uma particula conhecida como
particula de Chebyshev.

B=8
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Imagem 1: Particula de Chebyshev bidimensional.
Fonte: gerada pelo autor.

No problema de espalhamento por uma
particula de Chebyshev, existem trés regifes de
interesse: a regido interior que representa o
interior da particula, a regido anelar, que
representa a regido intermediaria entre as
cristas e vales da particula e a regido exterior a
particula.

Embora a regido interior e anelar sejam
interessantes para entendermos em totalidade
sobre o fenébmeno de espalhamento por uma
particula de Chebyshev, é na regiéo exterior que

as principais quantidades relacionadas a Teoria

vr) = o)+ 73 [ Gl W)y ar
de Espalhamento séo obtidas, sdo elas: a secdo
de choque (diferencial e total) e o indice de
refracdo quéntico.
Na regiéo exterior, a fungdo de onda é calculada
pela equacéo de Lippman-Schwinger:
Através da expressdo da funcdo de onda é

possivel obter a amplitude de espalhamento,

- _—_I'A i - e —i(2041)m/4
f0)=— V/;J-.Z_:mw e ;

quantidade fundamental para calcular a secéo
de choque e o indice de refracdo quantico. Para
o fendbmeno de espalhamento por uma particula

de Chebyshev, a amplitude de espalhamento

o)

2 ) > AQ e )
GT:’/(; |£(6)] de—mf;mmﬂ-

encontrada é dada por:

273 T
n=1—iA k—sy(r,ﬂje"”-“*wo,

onde Omega representa uma funcdo obtida
através da resolugdo de um sistema linear de
equacdes. Com essa quantidade, a secdo de
choque total pode ser obtida:

Além do indice de refragdo quantico:
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Imagem 2: Secao transversal total por nimero de onda
e angulo de incidéncia para a dispers@o de uma onda
plana incidida sobre uma particula de Chebyshev com
potencial atrativo. Fonte: gerada pelo autor.
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Imagem 3: Parte real do indice de refracdo quantico
como fungdo do nimero de onda para quatro valores
de ondulagbes. Fonte: gerada pelo autor.
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Imagem 4: Parte imaginaria do indice de refragéo
guantico como fun¢do do nimero de onda para quatro
valores de ondulag8es. Fonte: gerada pelo autor.

CONCLUSOES:

Estudamos o fenbmeno de espalhamento por
uma barreira ondulada, caracterizada como uma
particula de Chebyshev. Fomos capazes de
resolver numericamente o problema, onde
também foi possivel investigar sua secdo de
choque como fungéo do angulo de incidéncia 6
e do ndmero de onda k, concluindo que o
espalhamento é mais passivel de acontecer
caso a onda incidente seja direcionada aos
vales da barreira ondulada. Além disso,
estudamos o indice de refracdo quantico do
espalhamento pela particula de Chebyshev para
variados valores de B e k, onde podemos
percebemos uma grande similaridade ao
espalhamento eletromagnético por materiais

metais.
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INTRODUCAO:

A Quimica de Produtos Naturais é destinada ao
estudo e elucidagdo dos metabdlitos
secundérios obtidos de espécies vegetais. Estes
sdo compostos de alta atividade biolégica e
utilizados, principalmente, como meio de
atracdo e defesa destas espécies. Sua
utiizacdo é datada de civilizagcbes do Egito
Antigo e da medicina tradicional chinesa como
fonte de tratamentos de doencas. Ao longo da
historia, esta area aliou-se ao desenvolvimento
de farmacos. Atualmente destaca-se o combate
ao cancer mediante a utilizacdo de principios
ativos advindos de espécies vegetais. Tém-se
como destaque a vinblastina e a vincristina
extraidas da Catharanthus roseus utilizados
com esta finalidade.

Dentre o0s iniUmeros compostos de alta
atividade biolégica, destaca-se o0 estudo da
familia Annonacea. Esta é encontrada em
regides tropicais do territorio brasileiro e
conhecida por seus frutos como a graviola
(A.muricata L.) e a fruta do conde (Annona
squamosa L.). Quanto a sua fitoquimica, as
espécies desta familia destacam-se pela
expressiva variedade de compostos, tais como
flavonoides, terpendides, alcaloides aporfinicos,

entre outros. Como recente descoberta tém-se a

e Quimica de Produtos Naturais (Instituto de Quimica)

anonacina, acetogenina isolada da espécie A.
muricata com efeitos antitumorais em linhagens
diferentes de células carcinogénicas (FIGURA
1).

Figura 1: Acetogenina isolada da A.muricata com

potencial antitumoral

Annonacina

Dentre as espécies pertencentes a esta familia,
destaca-se a Annona dolabripetala. Quanto a
sua fitoquimica, ndo se tém registro da
caracterizagdo de compostos com atividade
biolégica comprovada.

Sendo assim, devido a escassez de estudos
direcionados a esta espécie, entende-se como
necessario seu estudo a fim de contribuir para o

progresso fitoquimico de sua familia.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da obtencdo do extrato etandlico bruto
realizou-se, a fim de fraciona-lo, uma particao
liquido-liquido com os seguintes solventes:
hexano, diclorometano, acetato de etila e
butanol. Realizou-se, entdo, uma triagem

fitoquimica para a identificacdo de classes de



metabdlitos secundarios nestas fracdes, sendo
estas: alcaloides, taninos hidrolisaveis e
condensados e flavonoides. A partir destes
testes, obteve-se resultado positivo para a
presenca de alcaloides e negativo para taninos
hidrolisaveis em todas as fragfes. Quanto a
taninos condensados e flavonoides obteve-se
resultado positivo somente na fracdo de acetato
de etila.

A partir disto, analisou-se o perfil cromatografico
das fragbes de hexano e diclorometano por
cromatografia em camada delgada, utilizando-se
silica como fase estacionaria e mistura de
solventes organicos como fase mavel.

Quanto a fracdo de hexano obteve-se melhor
perfil cromatografico com o sistema hexano:
acetato de etila (8:2). Diante disto, realizou-se
uma coluna filtrante a vacuo com gradiente
desta fase movel, sendo obtido 18 fragcBes. Em
seguida, a partir de analise por cromatografia
em camada delgada e revelagdo em luz
ultravioleta e camara de iodo, optou-se pela
realizagcdo de uma coluna cromatogréfica, com
gradiente do sistema cloroférmio: acetona, com
uma das fracbes obtidas a fim de isolar
possiveis componentes presentes.

Diante das amostras obtidas da coluna,
selecionou-se um seleto numero de fracdes
para andlise de RMN de 'H obtendo-se uma
fracdo proxima do isolamento. Apds lavagem
com hexano e retirada de impurezas confirmou-
se o isolamento de uma substancia sob nova
andlise de RMN. Diante do espectro obtido e de
sua analise demonstrou-se o isolamento do -
sitosterol.

Quanto a fracdo de diclorometano realizou-se

uma coluna filtrante a vacuo com gradiente do

sistema selecionado previamente, sendo
cloroférmio: metanol. As fracdes obtidas foram
analisadas por cromatografia em camada
delgada e RMN de 'H.

CONCLUSOES:

Diante de  métodos  classicos  como
cromatografia em camada delgada e em coluna,
como também de analises como RMN pode-se
iniciar os estudos quanto a caracterizacdo
fitoquimica dos componentes presentes da
espécie Annona dolabripetala. Quanto ao
isolamento destes compostos, foi possivel
caracterizar estruturalmente a substancia p-
sitosterol através de RMN de 'H. Sendo assim,
entende-se a necessidade de prosseguimento
dos estudos na caracterizacdo destes
compostos e sua citotoxidade, a fim de
contribuir para seu enriquecimento fitoquimico e
ampliar o desenvolvimento da Quimica de

Produtos Naturais.
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INTRODUCAO:

Enzimas naturais séo altamente eficientes como
catalisadores, em especial por sua
especificidade e seletividade. Um  grupo
essencial dessas enzimas é representado pelas
metiltransferases, que desempenham um papel
crucial no controle de fungbes bioldgicas,
especialmente na transferéncia de grupos metila
para substratos nucleofilicos'. Essa acéo é feita
por um cofator enzimético através da sua
conversdo pela perda de um grupamento metila®
(Figura 1). Esse cofator é a S-Adenosil-L-
Metionina (SAM), que é convertida a S-

Adenosil-L-Homocisteina (SAH).

® N— "N N— N
[c) CH </ \ /) metiltransferase ® </ \ /)
H3N, S, NTTN — > HN s N~ N
o 7 \$°? ° ’/_/_ \$o?/
0,C 0,C
2 OH OH 2 OH OH
SAM SAH

Figura 1. Conversdo da SAM a SAH.

Tal processo é essencial para o metabolismo,
biossintese e atividade proteica no organismo
humano. A capacidade multifuncional das
enzimas tem motivado a pesquisa no
desenvolvimento de compostos sintéticos que

reproduzam essas caracteristicas. No contexto

deste trabalho, um exemplo disso é a Se-
Adenosil-L-Metionina (SeAM), analoga da SAM,
em que ha uma a troca do atomo de enxofre por
um atomo de selénio em sua estrutura. Em
virtude da ligacdo C-Se ser mais fraca que a
ligagdo C-S, o analogo SeAM apresenta maior
reatividade como cofator de transferéncia de
grupo alquila. Este é apenas um exemplo bem-
sucedido do emprego de organosselénios como
miméticos de enzimas.

Outras classes de moléculas que Vvém
apresentando grande relevancia na busca por
miméticos enziméticos sdo os macrociclos. Um
exemplo importante deles séo os Pilar[n]arenos.
Essas estruturas oferecem vantagens
significativas gragas as suas cavidades capazes
de estabelecer ligacdes ndo covalentes com
diversos substratos, tornando-os ferramentas
valiosas na sintese organica’.

Desse modo, inspirados no potencial dos
pilar[n]arenos, bem como do exemplo bem-
sucedido da SeAM, o presente trabalho tem
como objetivo o desenvolvimento de um novo
seleno-catalisador  organico, derivado de
pilar[n]arenos, para atuar como mimético de

enzimas metiltranferases.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

O desenvolvimento do trabalho teve inicio com a
sintese do selendxido-pilar[5]areno (P[5]Se0)
(Esquema 1). Para isso, partiu-se do composto
1 comercial e ap6s duas etapas reacionais
obteve-se o Br-pilar[5]areno 2 com 70% de
rendimento. O composto 2 foi utilizado como
material de partida para a formagdo do
precursor seleno-pilar[5]areno 3 que
posteriormente foi oxidado, gerando o produto

final com rendimento de 95%.°

o
2 (PhSe), NaBH, |
Br N, THF, EtOH |
24 h, ta.
1 2

PhSe, PhSe,

ePh
1l

02
S
o

P[5]Se0 95% 3 65%

Esquema 1. Rota sintética de obtencao do P[5]SeO

Assim, com a obtencdo do P[5]SeO partiu-se
para a avaliacdo do seu potencial como
catalisador. Baseado em trabalhos ja descritos®,
a reacdo utilizada foi a de substituicdo
nucleofilica através da transferéncia de
grupamentos benzila ao nucledfilo NaCN, a
partir de brometos. Os parametros otimizados
da reacéo foram o catalisador utilizado — e sua
guantidade - e o tempo de reacdo. Apés os
testes, destaca-se a entrada 3 (Tabela 1) que
alcancou os padrdes de otimizacdo de 1 mol%

do P[5]SeO, 16 h de reacdo e um rendimento

de 75% para formacgédo da benzonitrila 7a. Além
disso, a entrada 2, pode ser destacada em
func@o do menor rendimento obtido ao utilizar o
monomero MSeO como catalisador,
demonstrando a importancia da cavidade do

pilar[5]areno frente a reacéo em questao.

Tabela 1. Varia¢des nas condi¢des reacionais.

R-'(j/\Br + NaCN Catalisador R A CN
T H,0, ta, tempo =
5 6
Entrada Catalisador Tempo (h) Rendimento
1 e 24 17%
2 MSeO (5 mol%) 16 41%
3 P[5]SeO (1 mol%) 16 75%
4 P[5]SeO (1 mol%) 6 30%
5 P[5]SeO (1 mol%) 12 22%
6 P[5]SeO (1 mol%) 24 55%
7 P[5]SeO (0,75 mol%) 16 60%
8 P[5]SeO (2 mol%) 16 70%

Em seguida, foi necessario avaliar o
P[5]SeO frente a

modificacbes nos substratos da reacdo

comportamento  do

(Esquema 2a). Para isso, uma série de
brometos 6a-l foram testados, obtendo
rendimentos de moderado & excelentes,
variando de 30% a 75%. A partir dessas
mudancas, pOde-se perceber a eficiéncia na
atuacdo do catalisador frente a essas reacdes
quando os substituintes foram variados entre
doadores e retiradores de densidade eletrdnica.
Em contrapartida, a variagdo do substrato
alquila apresentou baixo rendimento,
apresentando limitagdo da metodologia para
esses compostos. Ademais, ao aumentar a
escala reacional, pbde-se perceber que a

metodologia utilizada foi tolerante ao scale-up.



E importante destacar que o catalisador foi
eficiente para diferentes grupos de saida
(Esquema 2b), bem como nucledfilos

(Esquema 2c)

| (a) Variagdo do scopo reacional
| ‘( 2 equiv.)
—

AN AN,
R™ “Br H,0, 16 h, ta, R TCN
6a-l (P151]) (1 mol%%) 7a-1
©/\CN /©/\CN /@/\ @/\
o,N
7a,75% 7b, 60% 7¢, 40% 7d, 30%
scale up: 73%
OCH,
: 7e, 35% 4 75% 72, 60% 7h, 55%
&
NN
< N ho OCH,
7i, 65% 7i, 35% 7k, tragos 71, 55%

3 (b) Variagéo do grupo de saida (c} Variagdo do nucledfilo |

| condigdes
| Y otimizadas
| tandl;oes

N;;
otimizadas !
10

sem cat.: 5% sem cat.: 15% | sem cat.: 5% |
comcat.:15%  comcat.:30% | com cat.: 65% |

Esquema 2. a) Escopo reacional de variacbes de
substrato (grupamento alquila/arila); b) Variagdo no
grupo de saida; c¢) Variacéo do nucledfilo.

Outro fator importante no desenvolvimento de
um catalisador é a sua capacidade de
reaproveitamento. De acordo com o grafico
obtido (Figura 2), pode-se notar que a
recuperacdo do catalisador por 5 ciclos nao

prejudicou a obtencéo do produto.

Reciclo do Catalisador P[5]SeC

ga% 094, 49% 0g% 8%
I 5% 74% 74% 3% I 5%
Cicle Gitio 2 i 3 clo 4 Ciclo §

mRecy ento dit rea

Figura 2. Gréfico de reciclo do catalisador.

CONCLUSOES:
Pode-se concluir que o selendxido-pilar[5]areno

P[5]SeO se mostrou eficiente para a reacdo de

substituicdo nucleofilica, em meio aquoso, com
diferentes variacdes nos substituintes do
substrato bromado. Além disso, o método
desenvolvido também apresentou resultados
positivos ao scale-up e ao reciclo do catalisador.
Destaca-se a eficiéncia do catalisador em
reacdes com diferentes grupos de saida e com
modificacdo no nucledfilo utilizado. Vale
salientar que estudos do mecanismo e da
influéncia da cavidade do macrociclo estdo em

andamento.
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INTRODUCAO:

Rochas sedimentares sédo formadas a partir do
acumulo de detritos em uma bacia sedimentar e,
dependendo da porosidade e permeabilidade
delas, podem ser classificadas como rochas
reservatorio de hidrocarboneto. Nestas podem
ser individualizados os poros e 3 componentes
sélidos: o arcabougo (gréos), a matriz (material
fino depositado) e o0 cimento (minerais
cristalizados durante a diagénese e que
promovem a consolidacdo dos grdos e da
matriz). O cimento influencia diretamente em
propriedades como permeabilidade e
porosidade destas rochas determinando a sua
capacidade de armazenamento e transmissao
de fluidos. Indiretamente a composicdo do
cimento afeta também as medidas de RMN,
técnica petrofisica na qual o resultado depende
da composicdo mineral da parede do poro,
principalmente se houver material
ferromagnético. Os argilominerais (filosilicatos <
2um) sdo comumente encontrados na
cimentacdo, o que os coloca em contato com
gualquer fluido presente nos poros. Assim, a
identificacdo desses minerais é importante para
gque seja possivel investigar e gerenciar

adequadamente reservatorios de

hidrocarbonetos (MOORE & REYNOLDS Jr,
1997). A identificacdo mineralégica pode ser
realizada por difratometria de Raios-X (DRX),
método que permite determinar a composicao
de sodlidos cristalinos através da exposi¢cdo a
feixes de Raios-X, que é difratado pelos cristais
de forma caracteristica. Essa analise pode ser
aplicada a amostra total, no entanto, os dados
ficam diluidos e dificeis de serem interpretados,
uma vez que, em arenitos, o quartzo é
dominante (mais de 80 % da sua composi¢ao).
Assim, a andlise da fracdo argila isolada permite
uma visdo mais detalhada da composicdo da
parede dos poros. Em vista disso, este projeto
tem como objetivo comparar a mineralogia da
rocha total com a fracdo argila presente nos
poros de arenitos para subsidiar modelos de
interacdo do sinal de RMN em rochas
reservatério. Para isso, foram utilizadas cinco
amostras andlogas a rochas reservatorio,
identificadas como Berea Stripe (BS), Torey Buff
(TO), Nugget (NU), Scioto (SC) e Gray Berea
(GB), que possuem porosidade entre 10,8 % e
20,5 % e permeabilidade ao ar entre 0,48 mD e
368 mD. Essas amostras tiveram uma fracéo
moida para andlise por DRX e fluorescéncia de

Raios-X (FRX) da amostra total. Destas



amostras separou-se a fracao argila por meio de
desagregacdo por ultrassom, descarbonatacao
e separagcdo granulométrica em proveta de
100mL com hexametafosfato de sddio como
dispersante (Salgado-Campos et al, 2022). A
argila foi analisada por DRX de forma néo
orientada, na configuracdo de 4°-90°, passo de
0,02° e tempo de 3 s por passo. Para a leitura
de maior resolucdo na regido do plano
cristalografico (060), préxima de 26 = 60°, foi
utiizada as configuracbes de 58°-64°, com
passo de 0,01° e 10 s por passo. Em seguida,
para analises orientadas utiliza-se uma solugéo
de 0,5 g de amostra e 20mL de 4gua na forma
natural, apds calcinacdo (550°C) e saturacdo
por etilenoglicol, nas configuracdes de 4°-40°,
passo de 0,01° e tempo de leitura de 4 s. As
andlises de DRX foram efetuadas no Laminx
(Laboratério de Difracdo de Raios X Aplicada a
Mineralogia) usando um D2Phaser (Bruker). As
andlises de FRX foram efetuadas no
Departamento de Geofisica, usando um EDXRF
(PanAnalytical). As fases minerais foram
parcialmente identificadas e serdo confirmadas
apos as analises orientadas por DRX e andlises

por FRX (em andamento).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A mineralogia encontrada para a rocha total foi
diferente da encontrada para a fragcdo argila.
Essa diferenca ocorreu principalmente pela
grande reducdo ou auséncia de minerais com
sinais mais intensos devido a alta abundancia,
como o quartzo e feldspatos. Desta forma foi
possivel se ter uma melhor visualizagdo de

fases minoritarias ou cujos padrdes de difracédo

coincidem com outros minerais. Na amostra GB,
a analise geral indicava que fases com ferro
(3,7%) correspondiam a presenca de micas e
carbonatos. No entanto, a analise por DRX da
fracdo argila sugeriu a presenca de
argilominerais 2:1, pela analise da faixa do
plano cristalino 060. Estes podem ser
responsaveis pela presenca de ferro e serdo
confirmados com as andlises em andamento. Ja
a amostra TO indicava que a presenca de ferro
(7,7%) correspondia somente a fase mineral
ankerita. Por sua vez, a fracdo argila indicou
somente a presenga de quartzo, caulinita e
micas, o que reforca a observacdo inicial e
podera ser confirmada com a analise em
andamento de FRX. No caso da amostra SC,
gue se mostrou a mais interessante entre as
estudadas, observou-se muitos detalhes na
andlise da fracdo argila, em comparac¢do com a
amostra total. Nesta, h4 indicacdo da presenca
de mica e argilominerais (2:1) na amostra total,
com 0S quais associou-se a presenca de ferro
(6,3%), e caulinita. Entretanto a fracdo argila,
plano (060), sugere somente a presenca de
fengita, serpentina e argilominerais (2:1) ao
invés da. caulinita. Considerando a semelhanca
de picos € necessario realizar o tratamento da
amostra para confirmar ou descartar a presenca

de caulinita.

CONCLUSOES:

Os resultados alcangados reforcam a
importancia da analise individualizada da fragéo
argila dos poros das rochas sedimentares para

0 entendimento da sua resposta petrofisica.
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INTRODUCAO

Méaguina de Vetores de Suporte (SVM)
€ um algoritmo de classificagédo binaria onde os
dados sdo mapeados para pontos num
hiperespaco e o seu objetivo € encontrar uma
superficie de decisao linear na qual cada classe
esta de um lado da superficie[1].

A superficie de decisdo é representada
pelo hiperplano & -7+ b =0 que possua a
margem de distdncia maxima entre as classes.

Encontrar esse hiperplano é um
problema com complexidade quadratica, foi
aplicada uma reformulacdo de  quadrados
minimos para transforma-lo na resolugdo de um
sistema de equagbes lineares [2], diminuindo
sua complexidade.

O HHL é um algoritmo quéntico para a
resolucdo de sistemas de equacdes lineares.
Ele permite extrair informagbes com ganho
exponencial em relacdo aos algoritmos
classicos. [3]

Apresentando um circuito quantico para
o HHL, Yang, Awan e Vall-Llosera apresentaram
um algoritmo para a resolugcédo de SVM [4].

Este projeto implementa a proposta
acima com o objetivo de verificar sua viabilidade
como um algoritmo de Aprendizado de Maquina

Quantico.

METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO

O SVM foi reformulado, em [2], para a

resolucdo do seguinte sistema de equacgles
lineares:

—*.]u
F E = Q R 1 = (1
a 1 K+~ i

Sendo K a matriz de Kernel, uma matriz
M x M, tal que K = k(zj, ;) = @j - f’?i, sendo
Ti 0 elemento i dos M dados de treino inseridos,
¥ é um vetor contendo as classificagbes destes
dados, 7 € a matriz identidade e ¥ é um valor
definido pelo usuario para balancear o erro com
0 objetivo do algoritmo. Os parametros a serem
calculados séo e h.

Uma limitagdo da computacdo quantica
€ a capacidade de processamento. Atualmente
estdo disponiveis apenas computadores
guanticos ruidosos de escala intermediaria
(NISQ), onde é possivel encontrar vantagens
computacionais porém ainda ndo muito robustas
e com tolerancia a erros. Assim, foi necessario
escolher um caso de uso de tamanho reduzido,
respeitando as limitagdes.

Outra medida tomada para a
simplificacdo do sistema foi fixar o parametro

b = 0, reduzindo o tamanho das matrizes de F.
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Portanto, o sistema a ser resolvido
passou a ser:

P(d) = (K +~7'1) = (9)

O caso usado no artigo [4] e que
seguimos, foi a classificagdo dos caracteres “6”
e “9”. O conjunto de dados (dataset) escolhido
foi um subconjunto do MNIST (Modified National
Institute of Standards and Technology), com
imagens de digitos manuscritos, contendo
somente as classes “6” e “9”.

As imagens foram convertidas em
dados bi-dimensionais através do célculo de
dois indices: horizontal (HR) e vertical (VR).
Sendo o horizontal a razdo entre a quantidade
de pixels pretos entre as metades superior e
inferior e o vertical a raz8o entre a quantidade
de pixels pretos entre as metades esquerda e
direita, gerando um par (HR,VR).

Para o treinamento foram utilizados os
indices dos caracteres impressos [5], sendo “6”
com x = (0,987;0,159) e y = 1 e “9” com x=
(0,354; 0,935) e y = -1. Gerando a matriz de

Kernel:
. 1 0.5
K~ (0.5 1 )

Para a implementacdo do HHL foi
utilizado o Qiskit [6], um toolkit de computacéo
quantica open source desenvolvido pela IBM,
onde é possivel implementar os circuitos tanto
em simuladores quanto em computadores reais.

Sendo usado o0 seguinte circuito:

[

Imagem 1: Circuito do algoritmo HHL, implementado

no qiskit.

O HHL nao apresenta a solucao exata
do sistema, mas sim a relacdo entre os
elementos do vetor ¢, 0 que é suficiente para
tracar o hiperplano.

Para avaliar a performance deste
algoritmo foram feitos quatro experimentos: a
solucao exata do sistema, a solucdo teorica do
HHL, a execucdo do HHL em um simulador e

em um computador quantico real.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos apresentaram 0S
seguintes resultados:
A solucdo exata do sistema obteve uma

acuracia de 82,715%.
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Imagem 2: Resultados da classificagdo pela solugéo
exata

A solugéo teédrica do HHL é obtida ao
performar os calculos do algoritmo em um
computador classico. Esta solugdo obteve uma

acuracia de 82,664%.
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Imagem 3: Resultados da classificagdo pela solugao
tedrica do HHL

Ao executar o HHL em um simulador é
possivel obter uma solugdo livre de ruidos,
representando um computador ideal. A melhor

execucao obteve uma acuracia de 86,985%.
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Imagem 4: Resultados da classificacdo pela

execugado no simulador.

Para executar o HHL em um
computador quéntico real foram utilizados os
computadores disponibilizados gratuitamente
pela IBM. A melhor execugdo obteve uma
acuricia de 86,274%.
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Imagem 5: Resultados da classificacdo pela

execucdo em um computador.

Ao representar os dados nos graficos
observamos que as classes ndo possuem uma
divisdo clara entre si, o0 que afetou
negativamente o desempenho dos SVMs,
indicando que talvez seja necessario um pré-
processamento  extra ou coletar mais
informacdes das imagens além dos indices HR
e VR.

E interessante notar que a solucéo
exata e a solugao tedrica do HHL apresentaram
resultados préximos, indicando que o algoritmo
apresenta uma boa aproximacdo do resultado
real.

Outro fator interessante observado é
que a natureza incerta da computacdo quantica
ajudou a encontrar valores melhores do que a
solucdo exata, pois a variacdo entre o0s
resultados resultou em @& com inclinagdes

levemente distintas do esperado.

CONCLUSOES

Com os SVMs gerados, vemos que a
execucao quantica do HHL apresenta resultados
que podem superar a abordagem classica do

problema.


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cvec%20%5Calpha#0

Estes resultados demonstram a
viabilidade do uso do HHL em alguns casos de
Aprendizado de Maquina Quantico, podendo
indicar uma possivel vantagem sobre a

computacao classica.
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INTRODUGCAO:

O céancer é a segunda doenca mais letal no
mundo, causando 17% dos ébitos no mundo. A
guimioterapia é uma das suas principais
alternativas de tratamento, mas que apesar da
boa eficacia provoca efeitos colaterais
significativos, tornando o tratamento doloroso.
Nesse contexto, nanotecnologias tém sido
desenvolvidas para mitigar esses efeitos,
otimizando a seletividade desse processo. Por
exemplo, nanoparticulas de silica mesoporosas
(MSNs) possuem propriedades de
biocompatibilidade, grande area e volume de
poros, e superficie quimicamente modificavel,
gue as tornam promissoras para sistemas de
liberagdo de farmacos, como em nanovélvulas
baseadas em estimulos fisiol6gicos. Células
tumorais apresentam um pH mais acido que o
pH de células saudaveis, possibiltando a
liberagdo de farmacos no seu interior, através
da quebra das interacdes intermoleculares entre
0s componentes desses dispositivos
(reservatério e tampa). Sabe-se também que a

morfologia das MSNs desempenha um papel

importante na internalizagdo celular dos
farmacos carregados, e melhores resultados
tém sido observados para sistemas em formato
de bastdo, como demonstrado anteriormente
pelo nosso grupo. No entanto, o comportamento
das MSNs durante a liberacdo do farmaco
precisa ser avaliado, o que é crucial para o
desenvolvimento das aplicacbes dessas
nanoparticulas. Nesse trabalho descrevemos a
caracterizacdo de dois reservatérios de MSNs
do tipo MCM-41, em morfologia de bastdo, um
dopado com ions lantanideos (r-MS-CTAB-
Eu(NOs)s3), preparado pela adigdo de Eu(NO3); a
sintese, e 0 outro ndo dopado (r-MS-CTAB),

para controle de morfologia.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As MSNs foram sintetizadas por reacdes de
hidrolise e condensacéao do TEOS
(alcooxissilano, precursor da silica) em
estruturas micelares automontadas de H,O e
CTAB. Os

caracterizados por técnicas espectroscoépicas,

materiais obtidos foram

estruturais e também foram avaliados em suas

1



propriedades texturais. Os espectros de ATR-
FTIR mostram as absor¢fes esperadas para 0s
materiais (Figura 1), com absor¢8es associadas
aos modos vibracionais das ligacdes Si-O-Si
(~1000 e 800 cm™) e Si-OH (~950 cm™).
Também se observam bandas de ligagbes C-H
(~2900 e 1500 cm™) do CTAB para 0s materiais
r-MS-CTAB e r-MS-CTAB-Eu(NOs3);, que
desaparecem apOs a extracdo do surfactante,
por calcinacdo, nos espectros de r-MS e r-MS-
Eu(NO3)s.

5
e
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= v_(C-H) V,(C-H)
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[%2]
c
@
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r-MS Q 8
—— r-MS-CTAB-Eu(NO,), b2
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4000 3000 2000 1000
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Figura 1. Espectros de absor¢cdo no

infravermelho por ATR-FTIR.

Na analise termogravimétrica, a curva do r-MS-
CTAB-Eu(NOs); apresenta duas perdas de
massa caracteristicas (Figura 2): a primeira até
150 °C, associada a dessor¢cdo de 4gua e gases
(4,2%), e a segunda na faixa de 150-350 °C,
relacionada a decomposigdo do surfactante.
Esses processos ndo estao presentes na curva
do r-MS-Eu(NOs3)s, confirmando a extracdo do
CTAB.

T .
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Figura 2. Analise  termogravimétrica  dos

materiais.

O material dopado apresentou propriedades
fisicas promissoras de area especifica e volume
de poros (Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.), com Sgegr = 860 m? g'1 eV, =
0,90 cm® g*, com méaximo de 2,4 nm na
distribuicdo de didmetro de poros,
caracterizando-os como mesoporos, de acordo
com a isoterma do tipo IV. Essas propriedades
sdo interessantes para o carregamento de

farmacos.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢éo e dessorgdo
de Na.



Esses poros foram estruturalmente bem
formados, como mostra o DRX e a microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) (Figura 4 e 5,
respectivamente). A silica do tipo MCM-41
apresenta simetria bidimensional P6mm no
plano (100) e estrutura hexagonal nos planos de
difracdo (110) e (200), bem definidos pelos
angulos 26 = 2,6° (100), 4,4° (110) e 5,0° (200).
A adicdo dos ions lantanideos na sintese
diminuiu a intensidade desses picos, 0 que € um
indicio da ocorréncia da marcacdo. Na
microscopia é possivel observar tanto a simetria
e estrutura dos poros, frontal e lateralmente,
guanto a obtencdo da morfologia de bastdes

com razéo de aspecto curto.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X dos
materiais.

Figura 5. Imagens obtidas por microscopia

de transmissao dos materiais.

Os espectros de emissdo confirmaram a
presenca dos fons Eu®*, através das
propriedades fluorescentes adquiridas pelo
material (Figura 6). Um intenso pico centrado
em 613 nm pode ser observado, associado a
transicdo eletrdnica Dy — 'Fyp, que é o principal
responsavel pela coloracdo rosa observada,
junto com as outras transicdes "Dy — 'F, (N = 0,

1, 3, 4) que compdem o perfil emissor do Eu**.
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—— r-MS-Eu(NO,),
—1r-MS
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2x10° |
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600 700 800
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Figura 6. Espectros de emissdo molecular

dos materiais.



CONCLUSOES:

As MSNs com propriedades fluorescentes foram
obtidas com sucesso. As caracterizacdes
mostraram aspectos composicionais, estruturais
e morfolégicos esperados para os materiais, que
também apresentou excelentes propriedades
texturais de area e volume de poros.
Planejamentos futuros incluem a otimizagdo da
fluorescéncia do sistema, funcionalizacao,
carregamento dos farmacos e fechamento com
0 macrociclo pilarareno para obtencdo de uma
nanovalvula e prosseguimento dos ensaios

biolégicos.
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CATALISE ATOMICA NA PRODUCAO DE ACIDO LATICO E
SEUS ESTERES: NOVOS CATALISADORES PARA
VALORIZACAO DE ACUCARES ORIUNDOS DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA
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CATALISE E VALORIZACAO DA BIOMASSA

INTRODUCAO:

Somado a crescente preocupagdo com O
possivel esgotamento das reservas e a
necessidade de obter alternativas sustentaveis e
renovaveis para o abastecimento do mercado, a
biomassa lignocelulésica se apresenta como
uma promissora fonte alternativa e
complementar a fim de obter os mesmos e
outros produtos sintetizados a partir do
petr6leo.[1-3] Sendo assim, a partir da
despolimerizacdo da biomassa lignocelulésica, é
possivel obter as trioses e hexoses, que sao
aclcares utilizados como matéria prima para
diversos produtos de valor agregado, dentre
eles, o acido latico. Esse, por sua vez é um
importante bloco de constru¢do com grande
impacto na industria alimenticia, farmacéutica,
cosmética e também na produgdo de
biopolimeros de alto interesse industrial, mas
em especial na producdo do seu polimero PLA,
usado como matéria prima para producdao do
filamento de impressoras 3D. [4,5]

Atualmente, o &cido latico é obtido a partir de

rotas fermentativas, que ndo sO apresenta

baixos rendimentos, como também é sensivel a
condicdes reacionais como temperatura e pH.
Nesse sentido, tanto a catélise homogénea
quanto a heterogénea sao promissoras para
atuar de forma a complementar a demanda por
esse produto. Outra abordagem é através da
catdlise atdbmica, que tem como premissa criar
sitios ativos em atomos isolados, de forma a
unir ambas as vantagens das catélises
homogénea e heterogénea e excluir os seus
inconvenientes. Para isso, € utilizado um
suporte catalitico, como o nitreto de carbono
grafitico (g-CsN;) ou o melem, que séo
estruturas capazes de manter isoladas as fases
metdlicas que vao funcionar como sitios ativos
para as reacdes.[6,7]

Dessa forma, ambos 0s suportes sdo obtidos
através do tratamento térmico dos seus
respectivos precursores, sendo o g-Cs;N, obtido
a partir da ureia e o melem sintetizado a partir
da melamina. Em seguida, por processo de
impregnacdo Umida, sdo obtidos os materiais

catalisadores a base de zirconio, ou niébio.

RESULTADOS E DISCUSSOES:



Dentre os métodos de caracterizacbes
executadas, a difracdo de raios X do g-C3N,4

(Figura 1) apresenta dois picos um a 26=13° e

outro acerca de 20=27° representando,
respectivamente, a distancia no plano entre as
unidades tri-s-triazina dos polimeros enquanto o
ultimo pico estd associado com a distancia
interplanar entre as unidades aromaticas

conjugadas.
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Figura 1: Difrag8o de raios X dos catalisadores de g-
C3Ng

A respeito da difracdo de raios X do melem
(Figura 2), é interessante notar que, embora a
identificacdo das fases cristalinas ainda esteja
em etapa de estudo, pode ser observada uma
similaridade com o perfil do g-CsN,; e outros
padrdes da literatura quando considerados os
picos em 206=6° e o0s anteriormente
mencionados.

A respeito das analises de infravermelho (Figura

3), para o nitreto de carbono grafitico e seus

derivados, estdo presentes as bandas de
ligacdo de hidrogénio em torno de 3200 cm™;
vibracdo da ligacdo C=N de 1700 a 1500 cm™,
N-C na regido de 1450 a 1200 cm™; respiragdo
dos anéis heptazinicos em 890 e 806 cm™. J& o
melem e seus derivados apresentam as bandas
de 1593 cm™, 1448 cm™ e 794 cm™ que s&o
caracteristicos para esse material. Convém
destacar que o melem apresenta também as
bandas de 3500 a 3300 cm’ mais
pronunciadas, fortemente indicando as ligacBes
N-H dos grupos amino terminais, que sdo mais

numerosos, quando comparados ao g-CszN,.
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Figura 2: Difragdo de raios X dos catalisadores de

melem

Para esses materiais, também foi investigada a
regido do infravermelho distante, FAR (1000 a
10 cm'l), onde nenhuma banda foi de suficiente

indicativo para a formacgéo de éxidos metalicos.
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Figura 3: Infravermelho dos catalisadores a) g-CsNa
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Até o dado momento, apenas os catalisadores
suportados em g-C3N,; foram analisados por
GC-MS, apresentando 6timas conversdes para
o lactato de etila. Entretanto, convém destacar
gue a sintese do lactato de etila a partir da
dihidroxiacetona forma um intermediario
reacional: o piruvaldeido. Esse intermediario
interage novamente com o catalisador formando
(Figura 4).

observando a diferenca da seletividade entre os

o produto final Nesse sentido,
catalisadores, ha indicios de que essas etapas
ocorram por diferentes tipos acidez (sitios de
Lewis ou Brgnsted), a ser confirmado com

novos testes cataliticos.
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Figura 4: Esquema reacional esperado para

conversao da dihidroxiacetona.

CONCLUSOES:

Ainda ha uma lacuna a ser preenchida no
sentido de caracterizacdo e avaliacdo da
performance catalitica dos materiais obtidos.
Considerando que, na literatura, os materiais
similares ainda ndo foram reportados visando
sua em envolvendo

utilizacéo reacdes



biomassa, particularmente obtendo acido latico
e seus ésteres, os materiais obtidos indicam alto
potencial para publicacdes futuras,
principalmente os suportados em nitreto de
carbono grafitico, que ja apresentam resultados
suficientes para a otimizagdo da sua

performance catalitica.
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INTRODUCAO:

Atualmente, ha uma grande preocupacao
mundial com o potencial téxico dos inibidores de
corroséo.” Nesse contexto, ferramentas in silico
podem ser usadas como uma forma rapida e
econbmica de se obter informagbes sobre
toxicidade, quando dados experimentais nao
estdo disponiveis.

De acordo com a literatura, a maioria dos
inibidores orgénicos de corroséo eficientes, sdo
compostos heterociclicos ligados a grupos
funcionais como —OH, —NH,, —OCHj3, —CONH,,
—CN, —-COOC,Hs e NO,.? Sendo assim, realizou-
se modificagbes estruturais a partir da
introducdo destes substituintes nas posicdes 4 e
5 dos anéis oxazolidina (1) e imidazolidina (2),
representados na Figura 1, ja avaliados
experimentalmente como bons inibidores e
ambientalmente amigéveis,3 a fim de
transforma-los em inibidores ainda mais
potentes e de baixa toxicidade. Para isso, foram
calculadas para os da Figura 1 propriedades
como, energia dos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO, energia de GAP (AE), eletronegatividade
(), dureza (n), maciez (o), eletrofilicidade (w), e
a fracdo de elétrons transferidos (AN),
relacionadas a capacidade de eficiéncia de
inibicho de um determinado composto.4 Foi
utiizado o método DFT B3LYP/6-311G++(d,p)

no programa Gaussian 16W. Os calculos foram

inicialmente realizados em meio gasoso e
aquoso. Visando economia de tempo
computacional, apenas 0s derivados
substituidos selecionados em ambos 0s meios

foram otimizados em meio acido.

_Composia 1 Rz MO Composto W1 Wi

_NOy 1 H H h 2 H H

1 Ta H OH 2 H OH

:J 1] oH H 20 oH H

s 1c H NH. 2 H NH.

Q HH 1d HH; H 2 N H

L fe H OCH 2 H OCH,

A, 7 OCH H i OCH H
A1 Rz 1 H CONHy 2 H CONH:

h CONH. H F CONH, H

1 cN F3 H cN

(1a-n) i oN ) (2a-n) i cN H
Tk H C0.CHs 2k H COC:H:

1 CO:CiH H o COCaH:
1m H HO: am H N
n s} H n NE H

Figura 1: Inibidores derivados da oxazolidina (1) e
imidazolidina (2) e candidatos a inibidores avaliados
neste trabalho (1a-n e 2a-n).

A toxicidade dos compostos foi avaliada usando

os modelos T.E.S.T. e Toxtree.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Silva e colaboradores (2021) mostraram que a
melhor eficiéncia do inibidor 2 com relagdo ao 1,
esta relacionada a deslocalizagdo presente nos
orbitais HOMO da imidazolidina entre os atomos
N; e Nz, em comparagcdo com a oxazolidina,
cujos orbitais HOMO, néo estéo deslocalizados
sobre os atomos O; e N3.4 Essa deslocalizagéo,
indica uma maior tendéncia de doar elétrons, e
€ um importante fator para aumentar a
reatividade. Esta observacao foi mantida ao se
avaliar todos os derivados de imidazolidina e
oxazolidina substituidos modelados neste

trabalho. Para os primeiros, os orbitais HOMO



ficaram deslocalizados entre os atomos N; e Nj,
e para os derivados de oxazolidina ndo houve
deslocalizacdo dos orbitais HOMO sobre os
atomos O; e N3, como exemplificado na Figura
2. Desta forma, direcionou-se a proposi¢do de

modifica¢Bes estruturais para os derivados de

imidazolidina.

By

Figura 2: Orbitais HOMO dos compostos 1d e 2d.

Todos os parametros calculados em meio
gasoso e aquoso para o0s derivados de
imidazolidina estdo representados nas Tabelas
1 e 2, respectivamente. Em meio gasoso, com
excecdo dos derivados 2m e 2n, ndo foram
observadas diferencas significativas nos valores
de AE. Além disso, os compostos citados
também obtiveram menores valores de LUMO.
Por outro lado, os compostos 2c e 2d
apresentaram os maiores valores de HOMO.

Apesar dos derivados 2m e 2n apresentarem 0S
menores resultados para a energia de LUMO e
para o AE, os mesmos apresentaram valores
muito altos de X e w em comparacdo aos
derivados originais, desfavorecendo-os como
provaveis bons inibidores.®> Por outro lado, as
moléculas 2c e 2d apresentaram 0S menores
resultados para ambos os parametros, 0 que
indica que estes compostos provavelmente
deverdo apresentar uma inibicdo mais eficiente.
Os derivados 29, 2h, 2i e 2j também possuem x
e w maior do que os derivados originais. Além

disso, as moléculas com substituintes —NO,,

—CN e -CONH, apresentam o0s maiores
nameros de AN, indicando que devem ter maior

eficiéncia de inibicgo.*

Tabela 1: Propriedades calculadas para os derivados
de imidazolidina em meio gasoso

Composto | Enomo Erumo AE X ® n o AN
(eV) (eV) (V)
2 6,42 -162 4,80 4,02 3,37 2,40 042 0,84
2a 651 -1,72 478 412 354 2,39 042 0,86
2b 644 -164 4,80 4,04 3,39 240 042 084
2¢ 6,38 -1,58 4,80 398 3,30 240 042 083
2d 6,33 -1.53 4,80 303 322 240 042 082
2e 6,45 -164 481 405 340 241 042 084
2f 642 -161 4,81 402 3,36 240 042 084
2g 670 -1,93 477 431 391 238 042 091
2h 674 -194 479 434 393 240 042 09
2i 601 -208 483 440 418 242 041 093
2j 6,89 -2,07 4,82 448 417 241 042 093
2K 6,46 -1,68 4,78 4,07 346 2,39 042 085
21 646 -1,67 479 407 345 239 042 085
2m 700 -2.81 419 491 575 2,09 048 117
2n 6,06 -3,03 3,92 500 6,36 196 0,51 127

A presenca da agua levou a piora de alguns
parédmetros, como a energia de HOMO, x e w.
Por outro lado, para a energia LUMO e para o
AE, a maioria dos resultados foram superiores
ao resultado dos derivados sem substituintes.
Além disso, assim como em meio gasoso, 0S
compostos 2m e 2n possuiram 0s menores
valores de LUMO e AE. Entretanto, o0s
resultados de x e w destes compostos se
mantiveram maiores do que os dos demais e
sdo um indicio de piora da eficiéncia. Os valores
de AN também foram semelhantes nos meios
avaliados, e os derivados substituidos com
—NO,, —-CN e —-CONH, continuaram com 0s

melhores resultados.



Tabela 2: Propriedades calculadas para os derivados
de imidazolidina em meio aquoso.

Composto| Euowo Ewme 2 3 ¢y g g AN
(e¥) (ev) (eV)
2 6,55 -1,01 4,64 4,23 386 2,32 043 0,91
2a 650 -1,98 461 428 308 2,31 0,43 0,93
2b 6,60 -1.97 463 428 396 2,32 0.43 0,92
2c 6,56 -193 463 4,25 380 2,32 0,43 0,02
2d 6,57 -1.92 465 425 388 2,32 0.43 0,91
2e 6,61 -1.99 462 430 401 2,31 0.43 0,93
2f 6,62 -199 464 4,31 400 2,32 0,43 0,93
2g 665 -2.03 461 434 408 2,31 043 0,94
2h 6,68 -2,05 4,63 4,37 412 2,32 043 0,94
2i 6,76 -2,16 4,50 4,46 433 2,30 0,43 0,97
2j 6,78 -215 462 447 431 2,31 043 097
2k 6,61 -2,00 461 4,31 402 2,30 0,43 0,93
21 6,62 -2.00 462 431 402 2,31 0.43 0,93
2m | -6.83 -2.70 413 477 550 2.06 0,48 1.15
2n 6,83 -2,71 412 477 552 2,06 0,48 1,16

Nos dois meios, os pardmetros n e o©
mantiveram seus valores  praticamente
constantes para todos os derivados, com
excecdo de 2m e 2n.

Dos orbitais dos compostos cujos substituintes
levaram a melhores resultados, apenas o
composto 2h em meio gasoso afetou a
deslocalizacdo presente nos orbitais entre os
atomos N; e Na.

Para a avaliacdo de toxicidade, foram realizados
testes de mutagenicidade, e os derivados 2i e 2j
levaram a resultados positivos.

Os compostos selecionados para avaliacdo em
meio acido foram os 2c, 2d, 2g e 2h (Tabela 3).
A energia de HOMO se manteve constante para
as moléculas 2c e 2d e decresceu para 2g e 2h;
a maciez também se manteve constante para
todos os derivados. Os compostos 2g e 2h
obtiveram melhores valores para energia de
LUMO e AN, e apenas a substituicdo na posi¢éo
4 levou a melhores resultados para AE e n,

enquanto que os resultados dos compostos 2¢ e

2d foram melhores em x e w, principalmente
quando inserido na posicédo 5.
Os orbitais HOMO se

deslocalizados ap6s a

mantiveram
insercdo  dos

substituintes, independentemente da posi¢é&o.

Tabela 3: Propriedades calculadas para os derivados
de imidazolidina em meio &cido.

Composto Eﬁ:\%mo E:tglmo if, X w n o AN
2 -6,50 -1,84 466 4,17 3,73 2,33 0,43 0,89
2c -6,50 -1,84 466 4,17 3,74 2,33 0,43 0,90
2d -6,50 -1,83 467 4,16 3,71 2,34 0,43 0,89
2g -6,65 -2,01 464 433 404 2,32 0,43 0,93
2h -6,69 -2,02 4,66 4,35 4,06 2,33 0,43 0,93
CONCLUSOES:

A analise dos resultados indicou que o0s
compostos 2d e 2g ndo devem ser mutagénicos
e provavelmente seréo inibidores mais potentes
do que os compostos 1 e 2. Espera-se que esta
proposta contribua para a obtencdo de
inibidores de corrosdo com economia de tempo
€ recursos gue seriam gastos em sintese e

testes eletroquimicos.
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INTRODUCAO:

A crescente adocdo das tecnologias no nosso
cotidiano tem contribuido para a melhora da
qualidade de vida humana, um campo
conceitual amplo, abrangendo  diversos
aspectos, dentre os quais a sua relagdo com as
especificidades de seu meio. Com o avanc¢o das
industrias e da tecnologia, avancou também a
taxa em que novos produtos sdo projetados,
fabricados e vendidos, o que aumentou
exponencialmente o descarte desses produtos.
Dentre os diversos tipos de residuos, destacam-
se 0s Residuos de Equipamentos
Eletroeletronicos (REEE). Diante deste cenério,
0 presente trabalho tem por objetivo
desenvolver classificadores binarios baseados
em redes neurais convolucionais (CNN)
capazes de reconhecer imagens de REEEs.
Acerca do arcabougo metodolégico, a pesquisa
possui natureza aplicada, de abordagem
exploratéria dada a necessidade de um
levantamento mais aprofundado da tematica do

trabalho. Dentre os procedimentos técnicos

utilizados, partiu-se de uma pesquisa
bibliografica para posterior constru¢do dos
classificadores, uma CNN intitulada ReSUFF e
mais dois modelos hibridos baseados nas
arquiteturas pré-treinadas VGG16 e VGG19.
Garantindo o0s pressupostos de super e
subajuste, os classificadores foram avaliados
quanto as meétricas acuracia e perda, sendo
seus valores comparados com trabalhos
correlatos desenvolvidos por Naushin, Saraswat
& Abhishek (2022), Zhou (2022) e Nowakowski
& Pamuta (2020).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O conjunto de dados contém 1636 imagens de
residuos diversos, dos quais 812 instancias sdo
classificadas como REEEs e as 824 imagens
restantes rotuladas como “ndo REEE”, de
dimensbes 300x300 pixels e escala de cor RGB.
Para a construgcdo dos classificadores, utilizou-
se 0 esquema de particionamento de 70% para
treino e 30% para validacdo. Para avaliar a

performance dos modelos utilizou-se 62



imagens com as mesmas caracteristicas
supracitadas, mantendo a propor¢cdo entre as
classes.

O ReSUFF é um modelo sequencial com trés
camadas em conjunto: 2D Convolution,
MaxPooling2D e BatchNormalization. Foram
usados trés desses conjuntos em sequéncia,
com respectivamente 16, 32 e 64 filtros,
tamanho do kernel igual a 3 e funcdo de
ativacdo RelLu para as camadas de convolucéo,
com valores padrdo para os parametros
MaxPooling e BatchNormalization. Apds, foi
usada uma camada de Dropout com uma taxa
de 0.5, seguido de uma camada Flatten, uma
camada densa com filtro 64 e fungdo de
ativagdo RelLu e mais uma camada de
BatchNormalization. Por fim, uma dUltima
camada de saida, com um filtro e funcdo de
ativacdo Sigmoide. O otimizador usado foi o
Adam.

Os modelos VGGs foram integrados ao modelo
ReSUFF, com os mesmos pesos adquiridos
durante treinamentos anteriores, adicionando
somente uma camada de saida por cima da
base Convolutional (modelo importado). Para
construir essas camadas superiores foram
usadas duas camadas densas, uma com 256
unidades e funcédo de ativacdo RelLu e a Ultima
camada com 1 unidade e funcédo de ativacao
sigmoide.

A Tabela 1 llustra a acuracia dos modelos

construidos e dos trabalhos correlatos.

Trabalho / Modelo Arquitetura | Acurécia

(NAUSHIN; SARASWAT; |CNN 89,0%
ABHISHEK, 2022)

(NAUSHIN; SARASWAT; |CNN + 82,0%
ABHISHEK, 2022) LSTM
(NAUSHIN; SARASWAT,; |VGG16 52,0%

ABHISHEK, 2022)

(ZHOU, 2022) CNN -

(NOWAKOWSKI; CNN 90,0%
PAMULA, 2020)

ReSUFF CNN 93,6%
ReSUFF + VGG16 VGG16 96.8%
ReSUFF + VGG19 VGG19 98,4%

Tabela 1. Performance dos modelos para o
reconhecimento de e-waste - melhor valor destacado

em negrito.

De acordo com os resultados da Tabela 1, nota-
se que os modelos ReSUFF apresentaram os
melhores resultados no que tange a acuricia.
Ao avaliar a incorporacédo das arquiteturas VGG-
16 e VGG-19, observou-se uma melhora
substancial nas respectivas taxas de acuracia,
em que o modelo ReSUFF+VGG19 obteve
98,5% de acuracia.

CONCLUSOES:

O presente trabalho teve por objetivo a
construcdo de classificadores  binarios
convencionais e hibridos com técnicas de
aprendizado profundo para o reconhecimento
de REEEs. Os experimentos demonstraram
gue os modelos apresentaram boa acuracia
trabalhos

guando comparados aos



desenvolvidos por Naushin, Saraswat &
Abhishek (2022), Zhou (2022) e Nowakowski
& Pamuta (2020). A técnica de transfer
learning também se mostrou uma 6&tima
opcao para a resolucdo do problema, dado os
bons resultados dos modelos VGGs. Como
propostas de melhoria, citam-se a ampliacdo
do conjunto de imagens e o desenvolvimento
de classificadores multiclasse para

reconhecimento de REEE.
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INTRODUCAO:

A leishmaniose visceral, que pode ser causada
pelo parasita do género Leishmania donovani
(Ld), é a forma mais severa das leishmanioses e,
gquando néo tratada adequadamente, pode ser
fatal. O tratamento atual para esta doenca
enfrenta desafios como o0 complexo regime
terapéutico, elevado custo e toxicidade. Portanto,
a busca por novos alvos biolégicos e o
desenvolvimento de farmacos mais seguros e
eficientes para o tratamento da leishmaniose é
considerada uma questdo urgente de saude

publica.

A enzima Nucleosideo Hidrolase (NH) atua na
via de salvacdo de purinas do Ld, catalisando a
hidrélise da ligacdo glicosidica C-N de
ribonucleosideos, como inosina (INO), levando a
formacdo de ribose e da base nitrogenada
correspondente, como hipoxantina (HIPO)
(Figura 1).

¢ \L M HO-_ &
LS \"*_." 7 LaNH P | P
5 e 7 H0 > 8 ~ /|
N \h./
oHOH Ho  OH -

[nosina Ribose Hipoxantma

Figura 1: Exemplo de reagé&o catalisada pela LdNH

Sendo assim, por ser fundamental para a
biossintese de RNA e DNA pelo parasita, a
LdNH é fundamental para sua sobrevivéncia.
Além disso, essa enzima nao € encontrada em
mamiferos, tornando-a um alvo ainda mais
promissor para 0 desenvolvimento de novos

farmacos®.

Particulas magnéticas (PMs) tém sido cada vez
mais empregadas como suportes para a
imobilizagdo enzimética em ensaios de triagem
devido as suas caracteristicas como a facil
funcionalizacdo e propriedades paramagnéticasz.
A capacidade de retencdo e recuperacdo das
PMs fazem dessas um suporte interessante para
o desenvolvimento de metodologias de triagens®.
Neste trabalho, nanoparticulas magnéticas
(NPMs) recobertas com LdNH foram utilizadas
na triagem de potenciais inibidores numa

colecao de 14 extratos de produtos naturais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A relacdo mygnw/mypy Obtida na etapa de
imobilizagdo enzimatica foi de 207 + 57 ug mg'l
para NPM-SS e 251 + 46 ug mg'l para NPM-TL.
Os resultados dos ensaios de estabilidade e
reusabilidade estdo descritos na Figura 2. Apés
10 ciclos, ambos sistemas mantiveram cerca de

50% de sua atividade catalitica (Reusabilidade).



Além disso, a LdANH-NPM-TL manteve 84% de
sua atividade inicial apds 5 meses, apresentando

alta estabilidade.

Através de estudos cinéticos, a constante de
Michaelis-Menten (Ky) foi determinada como
sendo 726,5 + 69,7 umol L™ para LANH-NPM-SS
e 486,5 + 30,0 ymol L™ para LdNH-NPM-TL.
Pequenas diferencas nos valores de Ky podem
estar associadas a peculiaridades no processo
de imobilizacdo. NPM-SS pode favorecer a
imobilizagdo multiponto, afetando a conformacéo
enzimatica e, consequentemente, a afinidade

pelo substrato.
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Figura 2: Estudo de reusabilidade (em cima) e

Atividade (%)

w
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estabilidade (em baixo)

Através de estudos cinéticos, a constante de
Michaelis-Menten (K, foi determinada como
sendo 726,5 + 69,7 pmol L™ para LANH-NPM-SS
e 486,5 + 30,0 ymol L™ para LdNH-NPM-TL.
Pequenas diferencas nos valores de Ky podem
estar associadas a peculiaridades no processo
de imobilizagcdo. NPM-SS pode favorecer a
imobilizagdo multiponto, afetando a conformacéo
enzimatica e, consequentemente, a afinidade

pelo substrato.

As NPMs recobertas com LdNH foram, entéo,
aplicadas em ensaios de triagem. Os resultados

obtidos estéo resumidos na Figura 3.

Figura 3: Resultados da inibigdo dos extratos a 200 ug
mL*

Essa triagem inicial mostra que a maioria dos
extratos das cinco espécies analisadas
apresenta porcentagens de inibicdo superiores a
60%, com destaque para 0s extratos etandlicos
das folhas de B. laevifolia, C. antisyphiliticus e K.
coriacea e para o extrato etandlico do fruto de K.
coriacea.

Valores de ICs, foram determinados para os
extratos etandlicos das folhas de B. laevifolia, C.
antisyphiliticus e K. coriacea e para o extrato
etandlico do fruto de K. coriacea utilizando-se a
NPM-TL. Os resultados obtidos foram resumidos
na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de ICsp obtidos

Espécie Extrato ICso (ug mL™)
B. laevifolia Folhas (EtOH) | 0,756 + 0,025
C. antisyphiliticus Folhas (EtOH) 3,98 £0,12
Folhas (EtOH) 1,35+ 0,07
K.coriacea
Fruto (EtOH) 2,68 + 0,39

CONCLUSOES:



Os resultados mostraram que ambos 0s suportes
apresentaram uma alta performance na
imobilizacdo enziméatica. As LANH-NPMs
apresentaram uma excelente estabilidade e
podem ser utilizadas para o desenvolvimento de
novos ensaios baseados em atividade. Os
ensaios de triagem identificaram quatro
potenciais fontes naturais de inibidores da LdNH.
Mais estudos sd0 necessarios para a
determinagdo dos componentes especificos
presentes nos extratos que apresentam
atividadeinibitoria.
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INTRODUCAO:

As ludwigitas sdo compostos quimicos que
possuem a formula geral M,M’O,BO3, onde M e
M sdo ions metalicos distintos. S&o
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 homometdlica de cobalto
(Coz0,B03) [1] e a ordem de cargas has
ludwigitas homometdlicas de ferro (Fe;O,BO3)
[2] e de cobalto (Cos0,B03) [3]. Além disso,
podem possuir possiveis aplicacBes praticas,
como osciladores de baixa frequéncia [4] e
como catalisadoras em reacdo de evolugdo do
oxigénio para geracdo de energia limpa [5].

A ludwigita homometdlica de ferro pode ser
visualizada através de duas subestruturas, cada

uma constituida por trés filas paralelas

coplanares de ions metalicos ao longo de um
eixo, conhecida como escada de trés pernas
(3LL), com carater unidimensional. Porém a
ludwigita homometdlica de cobalto pode ser
melhor visualizada sob a forma de planos, uma
vez que o co* gue vincula esses planos esta
no estado LS, que nao possui momento
magnético. Esse carater bidimensional foi
confirmado por medidas de difracdo de néutrons
e ajustes da curva de calor especifico em
funcdo da temperatura. E interessante notar que
ambos o0s compostos possuem a mesma
estrutura cristalina, porém com estruturas
magnéticas completamente diferentes.

A introdugdo do ion n&o magnético Al na
estrutura deve alterar a concentracao 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 Co.xMxO,BO3
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 Co3.xAlxO,BO; utilizando o método de
reacdo solida e fornos de altas temperaturas, e
apés a parametrizacdo do processo de sintese,
foram produzidas as seguintes concentracdes
nominais de Al (x): 0,2, 0,4, 0,6, 0,7, 0,8 e 0,9.
As amostras policristalinas foram analisadas por
difracdo 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 concentracdes sintetizadas. Os
parametros de rede mostraram uma
dependéncia linear com a concentra¢gdo 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 atbmico do aluminio
€ menor do que o do cobalto.

Medidas da magnetizacdo em funcdo a
temperatura foi realizada para os compostos
Co3.xAIxO,BO; , sendo x = 0,6 e 0,9. As
amostras dopadas apresentam ordenamento
magnético em temperatura inferior a nédo
dopada. O momento magnético efetivo foi
estimado a partir do ajuste da Lei de Curie-
Weiss da regido paramagnética da curva de

susceptibilidade.

CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo o estudo das
propriedades estruturais e magnéticas das
ludwigitas Co03.xAlxO,BO; com 0 < x < 1. As
sinteses foram realizadas utilizando o método
de reacao solida a 950 °C. Os parametros de
rede das ludwigitas obtidas foram analisados
pelo método de Rietveld usando difracdo de
raios X e apresentaram uma modificacdo
significativa, indicando que a propor¢cdo de
aluminio na ludwigita estd sendo alterada.
Medidas magnéticas foram realizadas para duas
amostras da série e revelaram uma diminuicdo
da temperatura de ordenamento magnético.
Uma estimativa do momento magnético efetivo
mostrou que parte dos ions de Co** nas
amostras dopadas estdo no estado HS, ou seja
a dopagem com os ions de Al esta modificando
0 estado de spin dos ions de co*
remanescentes, conforme esperado
inicialmente. Nossos proximos passos serdo a
realizagcdo das medidas magnéticas em mais

amostras dopadas.
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INTRODUCAO

O céncer tem ocupado posicao de
destaque na area da saulde, tendo em vista
gue se tornou um problema de salde publica,
devido ao carater epidemiol6gico com que tem
se apresentado mundialmente. Os agentes
antitumorais de uso clinico, por ndo serem
seletivos, podem afetar as células saudaveis,

gerando inimeras reacdes adversas.™

Neste projeto, elegeu-se o resveratrol (1),
uma substancia de origem natural, que
apresenta atividades anti-inflamatéria,
cardioprotetora e antitumoral, com vistas a
propor modificacdes em sua estrutura que
levem a formacdo de agentes antitumorais
mais potentes e com efeitos toxicos
reduzidos.” Essa substancia pode combater
mutagfes na proteina p53, uma estrutura
presente em cerca de 60% dos tumores.” A
p53 é um supressor de tumor, o qual
desempenha um papel importante no controle
do ciclo celular, no reparo do DNA e na
inducdo da apoptose. Entretanto, a p53, ao
sofrer mutag@es, se modifica e contribui para o

crescimento do cancer.®’

Figura: Estrutura do resveratrol

No entanto, o resveratrol apresenta
desvantagens que limitam suas aplicacdes,
como baixa biodisponilidade, curto tempo de

semivida e elevada eliminagdo metabdlica.® °

® mostram o

Relatos na literatura®
aumento do nimero de grupos metoxi em um
dos anéis aromaticos do resveratrol levaram &
identificacdo de derivados possuidores de
maior efeito citotoxico frente as diferentes
linhagens de células tumorais. O aumento da
lipofilicidade desses derivados metoxilados
facilta suas absorcbes através das
membranas biolégicas. Além disso, o0s
compostos tornaram-se mais estaveis frente a

degradagéo metabolica in vivo.

O interesse da comunidade cientifica por
moléculas contendo o nucleo triazélico como
agentes terapéuticos para varios tipos de

doengas tém aumentado durante os ultimos



anos por causa de sua alta estabilidade em
condi¢cdes oxidativas e redutoras, além de sua
estrutura-base permitir ligagbes com uma
variedade de enzimas e receptores no meio
biologico através de interacbes dos tipos
ligacdo de hidrogénio, ions-dipolo e TI-
stacking, o que explica o seu amplo espectro
de atividade biologica, destacando-se a

| 10, 11

antitumora Face ao  exposto

anteriormente, neste projeto foram
sintetizadas substancias dos tipos 2a-m
(Esquema), planejadas a partir da modifica¢éo

na estrutura do resveratrol metoxilado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese dos novos compostos alvo 2a-
m foi iniciada com a preparacdo dos alcoois
triazdlicos 5a-c via reacdo de cicloadicdo 1,3-
dipolar catalisada por sal de cobre entre o
alcool propargilico (4) e os azidos compostos

3a-c, derivados da reacdo de substituicdo
nucleofilica aromatica (SNAr) entre os sais de
diazbénio e azida de sédio, com rendimentos
brutos que variaram entre 80 e 96%. Os
derivados triazélicos 5a-c foram preparados
com rendimentos entre 80 e 85%. A
transformagédo dos alcoois triazolicos 5a-c em
compostos bromados correspondentes 6a-c
pode ser obtida utilizando-se tribrometo de
fésforo (PBr3), conforme Esquema, com
rendimentos entre 70 e 86%. A reacao entre o
fosfito de tributila 7 e os brometos triazolicos
6a-c na presenca de iodeto de zinco (Znl,)
permitiu que os compostos organofosforados

fossem obtidos com rendimentos que variaram

entre 50 e 62%.

N3 Tty : o
' ' Il_OBu
A ' BuO\'P',OBu ' P
| X Br | | } %j“\f\ OBu
R, CuS0,.5H,0 OH N~ : (7)Bu : N
3a-c Ascorbato de sodio N Ny oot ‘
o\ PBr, Znl,
t-BuOH, 10h, t.a. N [— N
+ - . N o = + BuBr
DCM, 0°C -> t.a. | 1,2-dicloroetano, N, S
= 3h NN 60°C, 24h 1
///4\0"' \\| R, 8a,R, = 2,5-0CH,

Ry
5a-c

Esquema: Preparagdo dos compostos alvo 2a-m.

8b, R = 3,4-OCHj;

6a, R, =2,5-OMe
8¢, R, =3,4,5-0CH;

6b, R, =3,4-OMe
6c, R, =3,4,5-OMe

;  GHO 1) NaH/THF, 0°C, N,
: ‘ \ R

. e 2) aldeido, refluxo, 1h
19, R,= 4-OMe

19b, R,=3,5-OMe
'9¢, R,=3,4-OMe
19d, R,=3,4,5-OMe
2a, R; =3,5-OMe ¢ R, =4-OMe
2b,R; =3,5-OMe e R, = 3,5-OMe
2¢,R; =3,5-OMe ¢ R, = 3,4-OMe N
2d,R; =3,5-OMe ¢ R, = 3,4,5-OMe N.
2e, R; =3,4,5-OMe e R, =4-OMe
2f, R; =3,4,5-OMe e R, = 3,5-OMe
2g,R; =3,4,5-OMe e R, = 3,4-OMe
2h, R, =3,4,5-OMe ¢ R, = 3,4,5-OMe
2i,R| =3,4-OMe e R, = 4-OMe
2j,R; =3,4-OMe e R, = 3,5-OMe
21, R, =3,4-OMe e R, = 3,4-OMe
2m, R; =3,4-OMe e R, = 3,4,5-OMe




A reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar,
catalisada por sal de cobre entre o alcool
propargilico (4) e as substancias 3a-c levou a
obtencao dos derivados triazélicos 5a-c, com

rendimentos entre 80 e 85%.

A transformagdo dos &lcoois triazdlicos

5a-c em compostos bromados
correspondentes 6a-c  pode ser obtida
utilizando-se tribrometo de fdsforo (PBry),
conforme Esquema, com rendimentos entre

70 e 86%.

A reacdo de  Horner-Wadsworth-
Emmons™ foi aplicada na preparacdo dos
compostos alvo 2a-m, os quais foram obtidos
com rendimentos que variaram entre 55 e

76% (Esquema).
CONCLUSAO

A reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar
catalisada por sal de cobre forneceu os
alcoois triazdlicos 5a-c com bons rendimentos.
A reacao Sy2 dos alcoois triazélicos com PBrs
permitiu que o0s brometos triazélicos 6a-c
fossem obtidos com rendimentos que variaram
entre 70-86%.

A reagdo dos brometos triazolicos 6a-c
com fosfito de tributila na presenca de Znl,
produziu os compostos organofosforados 8a-c

desejados com rendimentos entre 50% e 62%.

A metodologia sintética empregada para
obtencdo dos conjugados resveratrol-triazéis
2a-m levou a formacdo dos compostos alvo

com rendimentos entre 55-76%.
REFERENCIAS

1) Mansur, A. P.; Favarato, D. Taxas de
Mortalidade por Doencas Cardiovasculares e

Cancer na Populacado Brasileira com Idade

entre 35 e 74 Anos, 1996-2017. Arq. Bras.
Cardiol. 2021, 117(2), 329; 2) Brandao, H. N.;
David, J. P.; Couto, R. D.; Nascimento, J. A.
P.; David, J. M. Quim. Nova. 2010, 33(6),
1359; 3) Palumbo, M.O.; Kavan, P.; Miller Jr.,
W. H.; Panasci, L.; Assouline, S.; Johnson, N.;
Cohen, V.; Patenaude, F.; Pollak M.; Jagoe, R.
T.; Batist, G. Front. Pharmacol. 2013, 4(57), 1;
4) Ahmadi, R.; Ebrahimzadeh, M.A. Eur. J.
Med. Chem. 2020, 200, 112356; 5) Junior,
G.B.C.; Klumb, C.E.; Maia, R.C. Rev. Bras.
Cancerol. 2002, 48(3), 419; 6) Kanapathipillai,
M. Cancers 2018, 10(6), 154; 7) Queiroz,
R.M.; Prives, C. Oncotarget 2018, 9(77),
34455; 8) Chen, L.; Qiang, P.; Xu, Q.; Zhao,
Y.; Dai, F.; Zhang, L. Acta Pharmacol. Sin.
2013, 34(9), 1174; 9) Tian, B.; Liu, J.J. Sci.
Food. Agric. 2020, 100(4), 1392; 10) Forezi,
L.S.M.; Lima, C.G.S.; Amaral, A.A.P.; Ferreira,
P.G.; de Souza, M.C.B.V.; Cunha, A.C.; da
Silva, F.C.; Ferreira, V.F. Chem. Rec. 2021,
21, 1; 11) Shankaraiah, N.; Kumar, N.P;
Tokala, R.; Gayatri, B.S.; Talla, V.; Santos,
L.S. J. Braz. Chem. Soc. 2019, 30, 454; 12)
Benbayer, C.; Besbes, S. S-.; Grelet, E.;
Derdour, A. Lig. Cryst. 2013, 40, 1520.

AGRADECIMENTOS

PIBIC/CNPq, UFF, PPGQ-UFF e FAPERJ.




ANTITUMORAL

QUIMICA ORGANICA

PLANEJAMENTO E SI'NTESEA DE NOVAS NAFTOQUINONAS
FUNCIONALIZADAS COM SELENIO COM POTENCIAL ATIVIDADE

Thuany G. Duarte, Luana da S. Gomes, Fernando C. da Silva, Vitor F.

Ferreira, Vanessa Nascimento.
Departamento de Quimica Organical/lnstituto de Quimica/Laboratério

SupraSelen

INTRODUCAO

O céncer representa umas das principais
causas de morte em todo o mundo, com mais
de 14 milhdes de novos casos diagnosticados
anualmente.! A quimioterapia segue sendo um
dos meios mais utilizados no combate a esta
doenca,” mas infelizmente, ainda possui
limitagbes como resisténcia a medicamentos e
recorréncia tumoral, além de diversos efeitos
colaterais.® Como resultado, tem havido um
aumento na busca por abordagens terapéuticas
mais eficazes que possam conter o avancgo
desta doenca devastadora.

As naftoquinonas se destacam na area da
Quimica Medicinal devido a variedade de
atividades biolégicas que apresentam.® Entre
elas, as 1,4-naftoquinonas tém desempenhado
um papel relevante na terapia do cancer, sendo
componentes fundamentais de medicamentos
anticancerigenos renomados, como
doxorrubicina, mitomicina e mitoxantrona.®> Por
outro lado, os calcogénios, como selénio e
teldrio, s@o reconhecidos por seu potencial na
quimioprevenc¢do e possivelmente no tratamento
do céncer. Ademais, esses compostos tém

atraido grande interesse devido as suas

inumeras propriedades medicinais, incluindo
acao antioxidante, antimicrobiana e antiviral.®

Com base nessas informacdes, a combinacao
de organocalcogénios com naftoquinonas
emerge como uma alternativa promissora no
desenvolvimento de novos agentes

farmacolégicos com propriedades antitumorais.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, este trabalho procedeu-se com a
sintese dos materiais de partida. Sendo assim, o
composto 2 foi obtido através da propargilagédo
da lausona 1, utlizando o brometo de
propargila, K,CO3; e DMF como solvente a uma
temperatura de 60 °C durante 24 horas
(Esquema 1).” Paralelamente, os disselenetos
de diorganoila 3 foram sintetizados através de
reacdes de Grignard, conforme descrito na
literatura.® De posse das moléculas iniciais, a
etapa seguinte do desenvolvimento para
obtencdo das moléculas alvo 4, foi conduzida
através da otimizagdo das condi¢des reacionais.
Esta otimizacdo englobou a exploracdo de uma
série de parametros cruciais, incluindo a
temperatura, a presenca ou auséncia de uma
base reativa, bem como a selecdo do

catalisador e dos solventes ideais. Apés uma



analise minuciosa, foi possivel identificar a
condicdo 6tima, caracterizada pelo uso de 0,9
equivalentes de 3a, na auséncia de base, e a
temperatura ambiente (Tabela 1). Sob essas
condicdes ideais, foi possivel obter o produto
desejado 4a com um rendimento notavel de

85%.

: o o
o B o\//
! =
} O‘ K,CO3, DMF O‘
i 0
| o 60 °C, 24h o
1 2.50%

Cul (10%), DMSO
N )2
R—
=

3a-d

o/ e

4a-d
R =H, CHs, Cle 1,2,3-CHg.

Esquema 1. Rota sintética geral.

Tabela 1. Otimizacdo dos parametros de rea(;élo.a'b

19 0,9 10 - DMF | tracos
CuCl

20 0,9 (10) - DMSO | tragos
CuO

21 0,9 (10) - DMSO -
CuCl

20 0,9 (10 - DMSO 43
CuO

21 0,9 (10) - 21 0,9

18 0,9 10 - 18 0,9

19 0,9 10 - 19 0,9

# | (PhSe)," | Cul Base® | Solv. | Rend.
1 0,6 10 - DMSO 43
2 0,6 10 - DMSO 38
3 0,6 10 - DMSO 41
4 0,5 10 - DMSO 54
5 0,4 10 - DMSO 50
NaHCO;
6 0,5 10 (1.5) DMSO 70
7 0,7 10 - DMSO 64
8 0,8 10 - DMSO 72
9 0,9 10 - DMSO 85
10 1,0 10 - DMSO 81
NaHCO;
11 0,9 10 (1,5) DMSO 64
K,CO3
12 0,9 10 (1.5) DMSO 85
Et;N
13 0,9 10 (1.5) DMSO 20
14 0,9 5 - DMSO 75
15 0,9 15 - DMSO 59
16 0,9 10 - DCM -
17 0,9 10 - MeCN | tracos
18 0,9 10 - EtOH -

®As reacOes foram realizadas em temperatura ambiente,
exceto para as entradas 2 e 3, com 50 °C e 80 °C,
respectivamente; PRealizadas durante o periodo de 24h;
‘Foram utilizados equivalentes de quantidade desses
reagentes.

Uma vez estabelecida, esta condigcdo foi

aplicada para verificar a viabilidade da
metodologia para a sintese de uma série de
novas selenonaftoquinonas (4a-d). Inicialmente,
utilizou-se trés diferentes disselenetos que
resultaram em produtos com rendimentos
moderados a O6timos, variando entre 58% e

85%, conforme ilustrado na Figura 1.

O e T

4a. 85%

0/ .

4c. 58%

4b. 59%

CH,

o
o ” 1
C e

(o]
4d. 64%

Figura 1. Variacdo de escopo de disselenetos de
diorganoila.

CONCLUSOES

E possivel concluir que a metodologia

desenvolvida para a sintese de novas

naftoquinonas funcionalizadas com selénio esta

sendo realizada de maneira satisfatoria,




evidenciada pela obtencdo bem-sucedida de
qguatro novos hibridos com rendimentos
variando de moderados a 6timos. Com este
progresso, pretende-se explorar ainda mais o
escopo reacional, variando-se outros
substituintes na por¢cdo do organosselénio e
avaliar o potencial farmacolégico desses

compostos frente ao cancer.
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INTRODUCAO

A busca por novos farmacos capazes de
diminuir a taxa de morbimortalidade e
sofrfimento dos pacientes acometidos pelas
diversas doencas tém sido um dos principais
focos da sintese orgénica associada a Quimica
Medicinal. As doencas neurodegenerativas se
enguadram exatamente nesse contexto. Tratam-
se de patologias caracterizadas pela morte
irreversivel de certos neurfnios, o que leva a
perda progressiva de determinadas funcdes do
sistema nervoso central. As doencas
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 milhées em 2030.*
Doenca 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 populacdo idosa.
Atualmente, é considerada uma epidemia
moderna por causa, principalmente, da
ineficacia de tratamento. Até agora, a etiologia
da DA ndo 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 memoéria e os déficits cognitivos
devem-se principalmente a uma diminuicdo no
nivel de acetilcolina (ACh) no cérebro. As
caracteristicas neuropatoldgicas da DA incluem
niveis comprometidos de ACh, deposi¢édo de B-
amiléide, emaranhados e oxidativa estresse. A
atual terapia contra a DA fornece apenas
tratamento sintomético. Porém estdo em
desenvolvimento  novos  farmacos  como
potenciais modificadores da doenga, que agora
vém sendo utilizados em estudos clinicos como
inibidores de colinesterases, inibidores da
agregacao de placas AB, além de inibidores de
outras enzimas envolvidas.**

Cumarinas

Cumarinas sdo uma das mais importantes
classes de compostos heterociclicos que
exibem variadas propriedades biolégicas
interessantes tais como inibidores de enzimas
envolvidas na DA.*

O facil acesso sintético a um grande nimero
de cumarinas faz desse arcabouco uma

ferramenta  estrutural acessivel para a



preparacdo de compostos que podem ser
empregados em estratégias multi-alvo.

Com base no exposto, este projeto tem como
objetivo a sintese de hibridos cumarina-1,3,4-
oxadiazol e avaliacdo da atividade anti-
Alzheimer.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A rota sintética proposta para a sintese dos
hibridos estd representada no Esquema 1.
Inicialmente, o 2,4-dihidroxi-benzaldeido (1) foi
reagido com malonato de dietila em presenca de
piperidina, obtendo-se 2 (64%), que foi reagida
com os dibromoalcanos correspondentes,
fornecendo as cumarinas alquiladas 3 (17-20%).
Estas por sua vez, foram submetidas a uma
reacdo SN, com piperidina, resultando nos
intermediarios 4 (20-25%), que foram reagidos
com hidrazina 80% empregando diversas
condi¢Bes reacionais. Em nenhum dos casos a
hidrazida 5 foi obtida. Desse modo, ndo foi

possivel continuar com a rota sintética.

o

o
o o
cHO
I
/@: 0"~ OEt N7 OBt K,CO, acetona s
HO OH piperidina refluxo, 4 h Br.
’ EtOH, refluxo HO o~ "o Br M/,,\O o~ "o
o er 3

2 piperidina
ACN, 60 °C

o 0
_NH N O
N o o0 So EtOH, refluxo (‘/);\0 oo
4

Esquema 1. Tentativa de sintese dos hibridos 7.

Propusemos uma nova rota (Esquema 2), onde
as cumarinas 4 foram hidrolisadas e reagidas
com cloreto de tionila. Apos a formagdo do
cloreto de &cido, a di-acilhidrazida foi inserida na
reacdo e os derivados 5 foram formados (35-

51%). A Ultima etapa consistiu na tentativa de

ciclizacdo, mas ainda ndo obtivemos éxito.
Novos testes estdo sendo realizados com o

intuito de obter os hibridos almejados.

[o]

o
cio 9 9
/@i 10" OEt Ny OEt K,CO, DMF N7 OEt
piperidina 4 - Br-
HO OH Ho 0o 5507, 23 \(\{n\o 0o
B

EtOH, ta
1 . r
12h 2 92% ™ Ne1a | 3aTT9%)

piperidina, J 2h
ACN, 60 °C 9

o
NaOH 2M G
N7 OOH -2 ZM N
o )

n=1a 465-86%

n=14 529-95%

2) PhACONHNH,

1) SOC,, 1h, t.a
CHCl3, 3h, ta

N-N

o H 1N
- \ (o)
N o Tttt =
o 0 S0 o oo
=14 7

14 83551%

Esquema 2. Rota sintética proposta para obter 7.

CONCLUSOES

Até o momento foi possivel obter 17
intermediérios, sendo 16 inéditos, em bons
rendimentos. Esforcos estédo sendo
concentrados para otimizar as condicdes
reacionais. Todas as substancias sintetizadas
neste trabalho foram caracterizadas por
métodos fisicos de analise (RMN, IV e HRMS).
Pretende-se continuar a desenvolver a rota
sintética proposta (Esquema 2) e ao se obter os
hibridos 7, envia-los para avaliacdo biologica

anti-Alzheimer.
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INTRODUCAO:

Os hidrogéis séo estruturas
tridimensionais formadas pela reticulacdo
guimica e fisica de polimeros. Sua caracteristica
distintiva é a notdria habilidade de absorver uma
expressiva quantidade de liquido do ambiente e
a de reté-lo dentro de sua estrutura, sem que
haja perda da sua estabilidade dimensional. Isso
se deve a presenca de ligacdes cruzadas,
somada & sua natureza hidrofilica.*

A analise digital de imagens é um
processo no qual um software é empregado
para converter informacdes visuais em valores
numéricos que representam a intensidade de
coloragdo em uma regido especifica da imagem.
Essa abordagem utiliza sensores que permitem
a aplicacao de diversas configuracBes para
monitorar e quantificar analitos em reacdes
guimicas colorimétricas. Isso é realizado ao
registrar uma imagem por meio de dispositivos
como cameras digitais, scanners ou
microscopios. A técnica de andlise digital de
imagens é amplamente adotada em pesquisas,
devido a sua capacidade de fornecer resultados
rapidos com equipamentos de baixo custo.’

Este estudo propfe a quantificacdo do

corante sintético Azul Brilhante FCF por meio de

um hidrogel composto pelos monémeros cloreto
de 2-trimetilamonioetiimetacrilato (METAC) e
acrilamida (AM). A quantificacdo foi monitorada
pela técnica de andlise de imagens digitais,

juntamente a espectrofotometria.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O sinal utilizado para monitorar a
concentracdo do corante foi a reflectancia do
hidrogel, e a aquisicdo da imagem foi obtida
pelo scanner e processada pelo software
ImageJ. No espectrofotbmetro, foram obtidas as
absorvancias das solugbes do corante apds

contato otimizado com o hidrogel (Figura 1).

w" % IMAGEM DIGITAL
O _a 4\ A

ll = ESPECTROFOTOMETRO
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Figura 1: llustracdo simplificada das técnicas

empregadas para quantificagdo do corante.



Curvas analiticas foram elaboradas, e a
otimizacdo de parametros foi comparada em
ambas as técnicas.

No que concerne aos estudos de pH, o
gue melhor favoreceu o processo de adsorcdo
do corante foi em 4. A acidez moderada
promoveu a protonagcdo parcial entre grupos
carregados negativamente no corante e o0s
grupos catibnicos do monbémero, e isso
aumentou a capacidade de adsorcao.

O efeito da forca ibnica na adsor¢céo
também foi avaliado. A medida que a
concentracdo de ions aumenta, a competicao
entre eles e o corante com o hidrogel se torna
mais intensa. Como resultado, houve
interferéncia da forca ibnica na adsor¢do em
concentracdes acimas de 0,01 mol L™

O inchamento de um hidrogel é um
parametro relevante, pois esta intrinsecamente
relacionado a sua capacidade de absorver
liquido. Sob essa logica, o estudo do grau de
inchamento demonstrou um aumento
significativo no tamanho do hidrogel ao absorver
agua, e isso esta diretamente vinculado a
composicdo dos mondmeros utilizados na
sintese. Um dos mondmeros é neutro (AM),
enquanto o outro (METAC) contém um grupo
guaternario de amobnio, que confere uma carga
positiva a estrutura. Nesse sentido, no momento
gue o hidrogel foi colocado em contato com a
agua, as moléculas dela foram atraidas pelos
grupos hidrofilicos desse mondémero. Com isso,
foram formadas interacBes eletrostaticas e
ligacdes de hidrogénio, que fizeram com que a
agua fosse incorporada a estrutura do hidrogel,
O que causou O seu inchamento em

aproximadamente 17 vezes & massa seca.

CONCLUSOES:

No presente projeto, deu-se destaque a
desenvoltura e caracterizacdo de um polimero
adsorvente, a partir de reticulagdes quimicas e
fisicas que resultaram em um hidrogel com
propriedades personalizadas desejaveis, tais
como a estabilidade estrutural e o
comportamento responsivo a estimulos, como
pH e forca iGnica. A partir dos experimentos
realizados, observou-se que o0 hidrogel
produzido foi capaz de adsorver de maneira
eficaz o corante Azul Brilhante FCF. Dessarte,
tornar-se-4 vidvel prosseguir com os estudos a
respeito desses polimeros em corantes, vide
serem promissores para quantificacdo de
corantes em diversas amostras.
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INTRODUCAO:

Os pioneiros da Ciéncia da
Computagcdo desenvolveram modelos
mateméticos de computacdo. Nesse
contexto, posteriormente, o fisico
Richard Feynman publicou um
trabalho que discutia a simulacéo
de particulas que se comportam de
acordo com as leis da mecénica
quantica. No estudo, foi observado
que para criar as simulacdes, o
nimero de passos computacionais
crescia exponencialmente. Logo,
Feynman sugeriu gque 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 computacdo Quéntica.

O algoritmo de Shor foi feito
em 1994 e publicado em 1997,
basicamente ele resolve dois
problemas que era antes solucfes
exponenciais, hoje com esses
métodos sado solugdes polinomiais.
Ele divide em fatoracdo de numeros
inteiros e logaritmos discretos. O
algoritmo de fatoracdo uma parte
pode ser executada por um
computador classico, menos quando

for calcular a ordem. Para fatorar
um numero N, o algoritmo escolhe
um numero aleatdrio x e calcula a
ordem r deste niumero médulo N. Ou
seja, encontra 0 menor valor
positivo tal que x"modN =1 Para

calcular a ordem de x, cria-se um
estado num computador quantico
com as poténcias de x médulo N em
superposicao. Em seguida é
calculada a Transformada de
Fourier Inversa, para entdo deduzir
o valor.

O objetivo deste trabalho ¢é
tentar simular o algoritmo de Shor
usando paralelismo classico, obter
resultados e poder tirar conclusfes
sobre o estudo e a tentativa de
poder aumentar o nUumero de bits
para a simulacdo e fatorar um N
maior.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Temos um simulador para o}

algoritmo de Shor usando a
linguagem Python.

Tentamos adaptar o programa em
Python para executar parte do

procedimento usando GPU. A ideia



seria paralelizar a manipulacao de
vetores e matrizes, de forma que
estas opera¢gbes sejam feitas na
GPU, para ter maior eficacia no
tempo de resposta para as somas,
multiplicagcdes e atribuigcdes. Porém,
a biblioteca CuPy é muito recente,
ndo tem muito material sobre. Apés
algumas tentativas frustradas do
uso desta Dbiblioteca, decidimos
traduzir nosso programa para a
linguagem C e paralelizar com
CUDA, ja4 que ha mais material de
apoio. Nessas férias de verédo
traduzimos todo o algoritmo que
simulamos para linguagem C e
paralelizamos todas as funcbes que
julgamos como paralisavel de
maneira eficiente em CUDA. Antes
de ter concluido essa traducéo,
esperdvamos ter maior vantagem no
guesito tempo de execug¢ao, ja que
Python é uma linguagem
interpretada, demorando um pouco
mais para executar. Diferente de C
gue antes de executar ele compila
criando o} arquivo executavel.
Quando paralelizado esperamos ter
maiores ganhos em tempo de
execucdo, aumento do numero de
bits e "gbits".

Para entender melhor nosso

problema fizemos 10 rodadas de
teste.

A cada rodada mudava-se o nUmero
de bits, entre 20 e 24, e mantinha o
numero de “qbits” que é 3.

A cada duas rodadas mudava-se o
valor de N.

Primeira e Segunda Rodada: N
sendo 899, tendo 20 bits e 24 bits

Terceira e Quarta Rodada: N sendo
7.387, tendo 20 bits e 24 bits

Quinta e Sexta Rodada: N sendo
1.451, tendo 20 bits e 24 bits

Sétima e Oitava Rodada: N sendo
2419, tendo 20 bits e 24 bits

Nona e Décima Rodada: N sendo
943, tendo 20 bits e 24

Tempo de execugao

@ Pymon @ C @ CUDA

B Semsolugio [l Com soluglc

Imagem 2: Grafico de solugdes

Em Python, como se pode perceber
quando aumentava o numero de bits
aumentava o tempo de execugao.



Em CUDA teve 50% de éxito para
encontrar os fatores de N. Python
teve apenas um erro mesmo que ele
demorasse para executar
aumentando o nimero de bits, em C
foi muito baixo também a falta de
ndo ter solucéo.

CONCLUSOES:

No processo de analise dos
resultados e comparacdo entre as
abordagens em CUDA, Python e C,
surgiram

questdes importantes.

Inicialmente, esperava-se que
CUDA, devido a sua capacidade de
paralelizacdo e o uso frequente de
vetores e matrizes no cdédigo,
resultasse em um desempenho mais
rdpido. No entanto, houve uma
oscilacéao consideravel na
eficiéncia, o que gerou duvidas.
Além disso, o fato de que o
compilador CUDA também pode
compilar em C levantou questdes
sobre a similaridade entre o0s
codigos. Surpreendentemente, C
demonstrou maior eficiéncia em
termos de tempo, apesar das
semelhan¢gcas nos algoritmos. A
oscilacao no desempenho,
especialmente em Python ao
aumentar o numero de bits, foi
notavel. Em testes com 28 bits, o
programa Python n&o conseguiu
encontrar uma solucdo e precisou
ser interrompido, prejudicando as

operacbes do sistema operacional

que dependiam da CPU. Em termos
de solucdes bem-sucedidas, CUDA
obteve 50% de éxito, Python 90%, e
C 80%. As questdes de falta de
solucdo em CUDA e C podem estar
relacionadas a gestdo de meméria
ou a diferencas nos comandos entre
as linguagens. Isso levanta a
necessidade de investigar e depurar
essas areas para melhorar a
eficacia das execucbes futuras. Em
resumo, a analise dos resultados
destacou a complexidade da
paralelizagao e otimizacéo de
algoritmos, bem como a importancia
de considerar o0s recursos do
sistema e as peculiaridades das
linguagens de programacéao ao

projetar solugbes computacionais.
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INTRODUCAO:

Na ultima década, devido ao advento de novas

tecnologias biomédicas e em optoeletrdnica,
observou-se um aumento no interesse desses
compostos para diversas aplicagfes, tais como
lasers sintonizaveis, marcadores fluorescentes
para biomoléculas e geracdo de imagem celular,
agentes fotossensibilizantes, dispositivos
emissores de luz, sensores quimicos e células
solares.*

Os compostos do tipo BORANIL (Figura 1)
possuem uma rigidez estrutural maior
comparada ao ANIL correspondente devido ao
anel de seis membros formado pelo BF, que
modifica a estrutura geométrica do composto,

resultando em uma fluorescéncia mais intensa.’

R R
N OH N o

\B/

S

F F

ANIL BORANIL

Figura 1. Estrutura ANIL e BORANIL correspondente.

Fluoréforos do tipo BORANIL apresentam
absorcdo e emissdo Amax entre 355-435 nm e
coeficientes de absor¢cdo molar na regido de
21.000 a 130.100 M~ 'ecm™, sendo promissores
no campo da biomarcacéo, na bioconjugacao de

proteinas como a albumina de soro bovino em

meio biolégico®, identificacdo de cisteina®, sonda
fluorescente para deteccdo de espécies reativas
de oxigénio (ERO) e espécies reativas de
nitrogénio (ERN).”

Diante dessa perspectiva, diversas sondas
fluorescentes tém sido relatadas na literatura
para essa aplicacdo, onde surge o uso de
fluor6foros BORANIL para desempenhar essa
funcgéo.

A inativacdo fotodindmica de microrganismos
surgiu como uma estratégia promissora para
matar e erradicar patégenos.e A inativacdo
fotodindmica requer a combinacéo de luz na
presenca de um fotossensibilizador ativo que,
combinado com oxigénio molecular induz a
producdo de espécies reativas de oxigénio
(ERO) citotoxicas através de um fotomecanismo
do tipo | ou do tipo II.” O mecanismo de morte
celular envolvido na inativacdo fotodindmica
pode incluir necrose, apoptose e dano ao DNA.
Diante desta problematica, o interesse
destacado no projeto visa obter novos
fluoréforos da familia BORANIL para serem
estudados como fotossensibilizadores na
inativacdo fotodindmica. Posteriormente, podem
ser estudados como marcadores fluorescentes,
sensores quimicos e sensores bioldgicos para

deteccdo de espécies reativas de oxigénio.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para o inicio do trabalho foi necessério a
obtencdo do intermediario ANIL (3a-k) a partir
da reagdo de condensagdo do 2-hidroxi-1-
naftaldeido (1) com aminas aromaticas
substituidas (2a-k) na presenca de etanol por 15
minutos a 80 °C assistida por micro-ondas em
tudo selado (Figura 2). Apdés o término da
reacdo os produtos foram purificados por
recristalizacdo em etanol a quente com
rendimento de 73-98%.

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

E = S
! O o etanol O R
: OH 80°C, 15min OH .

i M.O.
1 73-98% 3a-k |

E a)R = H, b) R = 4-Cl, ¢) R = 4-Me, d) R = 3-NO,,

' e)R=4-NO,, f)R=2-Cl,g)R=3-CN, h)R=3-Me, |
i) R = 2-OMe, j) R = 3-OMe, k) R = 4-OMe |

Figura 2. Sintese do intermediario ANIL (3a-k).

De posse do intermediario ANIL, realizou-se a
complexa¢cdo com boro trifluor eterato em
presenca de trietilamina por 18 h a temperatura
ambiente para obtencdo dos compostos
BORANIL (4a-e).

/O BF;.0Et, Y
CHZCIz B’F
' OH Et;N

18 h, t.a.
3a-k 48-82% 4a-k

a)R=H, b)R = 4-Cl, ¢) R = 4-Me, d) R = 3-NO,,
e) R = 4-NO,, f) R = 2-Cl, g) R = 3-CN, h) R = 3-Me,
i) R = 2-OMe, j) R = 3-OMe, k) R = 4-OMe

Figura 3. Sintese para obtencdo do BORANIL (4a-k).

Os compostos sintetizados (4a-k) foram
devidamente purificados por cromatografia em

coluna utilizando CH,Cl, e obtidos com

rendimentos de 48-82%. Os produtos tiveram
suas estruturas confirmadas por espectroscopia
de RMN de 'H e F. A Figura 4 mostra o
Espectro de RMN de *H do composto BORANIL
(4c) onde observa-se um simpleto em 2,36ppm
dos hidrogénios metilicos e um simpleto em

9.00 ppm do hidrogénio iminico.

lm“
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Figura 4: Espectro de RMN de 'H (500MHz, CDCls)
do composto BORANIL (4c).

A Figura 5 mostra o Espectro de RMN de *°F do
composto 4c que comprova que o produto foi
obtido devido a presenca do sinal do fldor no
espectro, tendo em vista que o intermediario

iminico ndo apresenta o elemento.

ETRY] A5 UM AAS  AMTF AMAS 4368 AR
i igpm

Figura 5: Espectro de RMN de *°F (470MHz, CDCls)
do composto BORANIL (4c).



CONCLUSOES:

Até o0 momento, o presente trabalho levou a
obtencdo de 11 substancias, sendo 10 delas
inéditas na literatura. Todas as substancias
foram devidamente purificadas por
cromatografia em coluna, tiveram rendimento
variado entre 48-95% e suas estruturas
confirmadas por espectroscopia de RMN de H
e F. Os compostos com os substituintes 2-
CF3; 3-Cl, 2-Me e 2-NO, foram sintetizados,
porém ainda necessitam de purificagdo e
caracterizacdo de suas estruturas. Observou-se
gue os compostos para substituidos tiveram
maiores rendimentos, independente do efeito do
substituinte. Os substituintes retiradores de
elétrons tiveram maior rendimento quando
comparados aos substituintes doadores de
elétrons na posicdo meta. Independente do
efeito do substituinte na posi¢éo orto, observou-
se uma maior dificuldade para obtencdo dos
compostos desejados.

O estudo das propriedades fotofisicas dos
compostos sintetizados estdo em andamento.
Todas as substancias obtidas serdo enviadas
para estudos de fluorimetria e avaliagdo na
aplicacdo como fotossensibilizador na inativacio
fotodindmica, interagdo com biomoléculas tais
como DNA e albuminas e na aplicagdo como

células solares sensibilizadas por corante.
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INTRODUGCAO:

A metodologia de diluicAo de aerossol (AD)
pode ser empregada em andlises de amostras
com elevado teor de solidos dissolvidos
(%TDS). A associagdo de AD a técnica de
Espectrometria de emissdo Optica com plasma
induzido por micro-ondas (AD-MIP OES)
permite a quantificagdo de elementos presentes
em amostras mais complexas simplificando o
tratamento prévio da amostra.!

A técnica MIP OES utiliza o gas de nitrogénio
como fonte de energia para garantir estabilidade
e robustez ao plasma. A adicdo do gas de
diluicdo minimiza as interferéncias de matrizes
no plasma permitindo a obtengdo de
concentracdes acima do limite de quantificacéo,
sem saturar o detector.’ Essa metodologia
facilita o preparo das amostras, minimizando as
incertezas associadas ao método e aumentando
a vida util de componentes, como tocha.

O coco, Cocos nucifera L., € um fruto obtido do
coqueiro e é utilizado como matéria prima na
producdo de Oleo, leite, e da sua parte liquida
tém-se a agua de coco, bebida de elevado teor

nutricional devido a uma composicéo variada de

vitaminas, aminoacidos, antioxidantes e capaz
de prevenir a desidrata(;é\o.?"4 Assim, devido ao
grande consumo, torna-se interessante analisar
a composicao da 4gua de coco.

O objetivo desse projeto é avaliar os teores de
metais majoritarios e minoritarios presentes em
amostras de agua de coco industrializada

utilizando AD associada a técnica de MIP OES.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O estudo a respeito da agua de coco foi
baseado na determinagcdo das concentracdes
dos principais constituintes da amostra, sendo
eles compostos por analitos majoritarios,
potassio (K), sddio (Na), calcio (Ca) e magnésio,
e minoritarios, fésforo (P), zinco (Zn), ferro (Fe)
e manganes.

Assim, devido as diferentes faixas de teores
para tais elementos, os analitos em menor
frequéncia foram lidos utilizando gas de
nebulizacéo (GN) na vazéo 1,0 L/min enquanto
a diluicdo de aerossol foi aplicada para os
macro constituintes,na propor¢do GN 0,3: GD
0,7. Na tabela 1 € possivel observar o

comprimento de onda (A) para cada elemento



juntamente com a curva linear obtida. A
aplicacdo de AD permitiu a obtencdo de sinais
para concentragdes mais elevadas sem
comprometer a linearidade da técnica, isso pode
ser observado pelos valores dos coeficientes de

correlagdo préximos a unidade.

Tabela 1. Condi¢Ges adotadas para cada analito e os

sinais obtidos a partir da leitura destes.

lon A (nm) Curva analitica R2I
K 769,897 13583*C + 139 0,9994
Na | 589,592 134267*C + 62 0,9999
Ca | 393,366 | 126127*C + 2327 | 0,9903
Mg | 285,213 91782*C + 674 0,9967
P 213,618 347*C - 28 0,9999
Mn | 403,076 55357*C + 49 0,9999
Zn | 213,857 20467*C + 74 0,9994
Fe | 371,993 13560*C +101 1,0000

No referido estudo foram analisadas diversas
amostras de &gua de coco industrializada de
diferentes localizadas. Além disso, elas
variavam também em relacdo ao tipo podendo
ser definidas como “Reconstituida”,

“Saborizada”, “Integral”, “Sintética”,
“Padronizada” e “Néctar de coco”. No que diz
respeito a essa classificacdo e os teores obtidos
tanto analisando o rétulo como os dados
encontrados € possivel observar similaridades.
Na imagem 1 tém-se as concentra¢gBes obtidas
para o elemento K, enquanto a imagem 2
contém os teores para Na. Para ambos foram
aplicadas AD e é possivel observar uma relacéo
inversa entre esses elementos, sendo que, nas
amostras com maior teor de K, normalmente
vem acompanhada de menores concentra¢des

de Na e vice- versa.
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Figura 1. Concentracdo de potassio nas amostras de

agua de coco industrializada.
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Figura 2. Concentragdo de s6dio nas amostras de
agua de coco industrializada

CONCLUSOES:

A aplicacdo da diluicdo de aerossol foi capaz de
determinar concentracdes mais elevadas sem
saturar o detector, permitindo a leituras da
matriz de agua de coco industrializada. Assim, a
partir do método empregado obtiveram-se os
teores dos constituintes majoritarios e
minoritarios de maneira otimizada, sendo
possivel definir os teores desses analitos na
leitura da mesma amostra tornando o
procedimento mais simples e rapido. Assim, a
metodologia AD- MIP OES facilitou o pré
tratamento da solucges, dispensando etapas de
sucessivas diluicbes e mantendo a linearidade

da técnica.
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INTRODUCAO:

Este trabalho teve como objetivo utilizar a
descricdo classica do caos através da andlise
dos dados de uma simulacdo computacional de
um sistema puramente classico, o péndulo
forcado e amortecido, sistema que apesar de
ser regido pelo que é conhecido como mecéanica
classica, apresenta comportamento nao-linear e
caos, e a formalizacdo da mecénica quéntica
para tentar entender o surgimento de caos e
consequentemente o desenvolvimento de

dindmicas cadticas em sistemas quénticos.

O interesse pela predicdo relativa ao
comportamento dos sistemas na natureza € um
dos grandes, se ndo o principal, motivadores no
gue tange a fisica classica. Em meados dos
anos 70, o fisico e mateméatico estadunidense
Mitchell Jay Feigenbaum dedicava seus estudos
as predicdes relacionadas a meteorologia.
Acontece que o sistema que descreve o clima
na terra € um pouco mais complexo do que ele
esperava, Feigenbaum utilizava um computador
que traduzia as predicbes em nameros
relacionados as condic¢des iniciais, 0 que trouxe
a sua mente a ideia de dependéncia, por parte

desses sistemas, nas condi¢des iniciais.

Até esse ponto, esperava-se que pequenas
divergéncias em torno do ponto inicial gerariam
comportamentos semelhantes aquele dado com
as condi¢cbes originais, mas o observado
experimentalmente implica o contrario, mesmo
pequenas mudancas no ponto de partida de um
sistema deste tipo pode causar uma mudanca
brutal em seu comportamento a longo prazo.
Com base nesta observacdo, comecaram as

pesquisas sobre a fisica do caos.

Tal como o clima da Terra, alguns sistemas
considerados “simples” podem apresentar um
comportamento complexo nas condi¢des certas.
O sistema escolhido até agora para ilustrar o
problema do comportamento cagético
completamente classico foi o péndulo for¢cado e

amortecido.

Seguindo o livro Classical Mechanics de John R.
Taylor, a abordagem utilizada centra-se na
observacdo dos resultados computacionais de
uma simulacao Matlab do sistema em questao.
Ao alterar os valores associados as forcas
externas periédicas e ao amortecimento nas
equacdes que regem o problema, foi possivel
observar o surgimento do caos mesmo em

sistemas tdo simples como os péndulos.



Com o objetivo de compreender e explicar a
fisica do caos no regime quantico,
consideraremos um modelo simples no qual
existe a mecanica cadtica, juntamente com uma
visdo tedrica das ideias béasicas da mecanica

guantica.

Depois que o problema cadtico foi explicado e
observado, foi necessario explicar formalmente
0Ss conceitos basicos para a compreensdo do
problema do ponto de vista da mecénica
guantica. Comecando com uma Vvisdo
matemética da &lgebra linear e uma
apresentacéo tedrica dos postulados
subjacentes a essa ideia, vocé tera todos os
ingredientes necessarios para tentar

compreender algo chamado caos quantico.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Ap6s uma sequéncia de  simulacdes
computacionais com diferentes condi¢cdes
iniciais e parametros para o sistema alvo de
estudo, o péndulo forcado e amortecido,

obtivemos que um erro tdo mindsculo quanto

- 4 . o .
10 " radianos nas condi¢cdes iniciais teria se
ampliado em 16 ciclos para um erro de
aproximadamente 3,5 radianos, ou seja, um

pouco mais que T radianos. Isso implica que

uma incerteza inicial de 110_4 radianos nas
condi¢Bes iniciais se transformaria em uma
incerteza de 11, e qualquer incerteza em 8, que
representa o angulo do péndulo, indicaria que
ndo possuimos qualquer  conhecimento
significativo sobre a localizacdo atual do
péndulo. Mesmo que o0 crescimento possa se

tornar mais uniforme a medida que o sistema

evolui no tempo, o fato de que o crescimento é
exponencial significa que uma pequena
incerteza nas condi¢Bes iniciais se expandira
rapidamente para se tornar uma incerteza
substancial na previsdo do movimento. E é
justamente por essa razdo que afirmamos que o
caos demonstra o que € conhecido como
extrema sensibilidade as condi¢des iniciais,
e essa sensibilidade é o que pode tornar
praticamente inviavel a realizacdo de previsfes

confiaveis em sistemas caoticos.

CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos dindmica néo linear
em um sistema constituido por um péndulo
fisico. Sua dindmica € determinada pela
competicdo de vérios fatores, como gravidade,
amortecimento e forcas externas adicionais que
atuam sobre o objeto. Quando examinamos 0s
efeitos desses diferentes agentes, descobrimos
que a cinética pode diferir tanto qualitativa
quanto quantitativamente, dependendo de qual
fator predomina. Vimos de tudo, desde
dindmicas oscilatérias persistentes apenas na
presenca da gravidade até dindmicas que
tendem a se equilibrar exponencialmente
rapidamente na presenca de amortecimento.
Além dos efeitos da gravidade e do
amortecimento, também foram observados
casos em que o sistema apresenta fortes forcas
senoidais externas, cujos efeitos podem levar ao

aparecimento de dindmicas cadticas.

A partir da construgdo de uma base sélida no
gue tange a fisica classica do caos e
baseadas em

observacdes simulacdes



computacionais, demonstramos uma das
propriedades mais marcantes dos sistemas que
exibem comportamento cadtico: a sua
sensibilidade as condigGes iniciais. Isto da
origem a ideia de encontrar semelhancas em
sistemas quénticos que nos ajudem a
compreender o comportamento caético de uma

perspectiva particular.
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INTRODUCAO

A combinacdo de ligantes organicos e ions de
metais de transicdo pode levar a obtencdo de
materiais multifuncionais, visto que os cétions
metalicos podem agregar outras propriedades
ao sistema, tais como opticas e/ou magnéticas.l
As oxazolidinas sdo uma classe de compostos
orgéanicos heterociclicos de cinco membros que
contém um &tomo de oxigénio e um de
nitrogénio nas posi¢ées 1 e 3, cujos derivados
podem ser explorados na quimica de
coordenacdo devido a presenca de dois
heteroatomos doadores de densidade
eletronica.” Além disso, complexos de cobalto(ll)
sao frequentemente reportados na literatura
devido suas propriedades magnéticas,
especialmente como Single-Molecule Magnets
(SMMs).?

O Laboratério de Materiais Moleculares
Multifuncionais do Instituto de Quimica da
Universidade Federal Fluminense desenvolve
trabalhos visando a obtencdo de sistemas
moleculares multifuncionais, ou seja, aqueles
gque podem apresentar mais de uma
propriedade de interesse. Portanto, esse
trabalho tem como objetivo a obtencdo de

compostos de coordenagdo mono- €

polinucleares contendo ions de metais de
transicdo do bloco d com diferentes ligantes
derivados de oxazolidina para a avaliacdo de

suas propriedades épticas e magnéticas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi preparada uma solucdo em
etanol contendo um equivalente de 2-amino-2-
(hidroximetil)-1,3-propanodiol (Tris) e de 2-
aldeido-piridina, aplicando-se uma metodologia
de sintese one-pot.* Essa mistura foi aquecida a
50 °C durante uma hora e, entéo, foi adicionado
0 nitrato de cobalto(ll) na mesma proporgdo.A
adicdo do sal metalico in situ foi uma boa
estratégia para a sintese dos complexos 1, 2 e
3, visto que o ligante derivado de oxazolidina foi
obtido sem a necessidade de realizar o

isolamento do ligante.

M(CIO,),.6H,0
HQ ou
| M(NO3;),.6H,0
/N ‘ + HN el Complexos 1,2e 3
2 OH
HO M = Co?* ou Niz*

2-aldeidopiridina tris

Figura 1. Esquema sintético para a obtencdo dos

complexos 1, 2 e 3.

Os complexos foram caracterizados por difracéo

de raio X por monocristal e por espectroscopia



de absorcdo na regido do infravermelho. O
complexo 1 cristalizou no sistema cristalino

triclinico e grupo espacial P1 e observou-se que

sua estrutura cristalina trata-se de um sistema
tetranuclear catidbnico com férmula molecular
[Co4(L)(tris)2(H20)2](NO3),, onde o ligante L é o
(2-(piridin-2-il)oxazolidina-4,4-diil)dimetanol
(Figura 2).

Figura 2. Representacéo da estrutura do complexo 1.
Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior

clareza de visualizacéo.

A partir da analise dos comprimentos de ligagéo,
€ possivel notar que se obteve um complexo de
valéncia mista, contendo dois ions de carga +2
e outros dois de carga +3. As ligacdes Col-02
e C02-02 apresentam 2,186(2) e 1,906(2) A,
respectivamente. Os ions cobalto (Col) de
carga +2 sdo aqueles que possuem
comprimento de ligagdo maior, enquanto o de
carga +3 (Co2) possuem comprimento de

ligacdo menor (Tabela 1).5

Os complexos 2 e 3 cristalizaram no sistema
cristalino triclinico e grupo espacial P1. Além
disso, observou-se que as estruturas cristalina
dos respectivos complexos tratam-se de

sistemas mononucleares catibnicos, com

férmula molecular [Co(L1),](NOs), (Figura 3a) e
[Ni(L1),](ClOy), (Figura 3b).

Tabela 1. Comprimentos de ligagdo selecionados
obtidos por meio de difracéo de raio X por monocristal
para o complexo 1.

Ligagao Comprimento
Col—02 2,186(2)
Col—04 2,022(2)
Co2—02 1,906(2)
Co2—04 1,882(2)
Co2—N1 1,954(2)
Co2—N2 1.946(2)
Co2—N3 1.933(3)

(a)

Figura 3. (a) Representacdo da estrutura do
complexo 2. (b) Representacdo da estrutura do
complexo 3. Os &tomos de hidrogénio foram omitidos

para maior clareza de visualizagao.



A andlise das estruturas obtidas mostrou que os
centros metalicos sdo hexacoordenados. Tanto
0 fion cobalto quanto o ion niquel sao
coordenados pelos atomos de nitrogénio das
porcBes piridina e das por¢gBes oxazolidina.
Além disso, ambos os centros metalicos
também sdo coordenados por dois atomos de
oxigénio das porcdes alcool do ligante.

A analise por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho evidenciou a formacéo
do ligante derivado de oxazolidina, por meio de
uma banda referente & deformacdo axial da
ligacdo N-H de aminas secundérias, em torno
de 3240 cm™ para todos 0s compostos
formados. Além disso, préximo a 1180 cm™, ha
uma banda referente & vibragéo das ligagbes C—
O de éteres, podendo também ser atribuida a

oxazolidina.

CONCLUSOES

A metodologia de sintese utilizada levou a
formagdo de compostos inéditos. Todos os
complexos tiveram suas estruturas
determinadas por DRX de monocristal e foram
caracterizados por espectroscopia de absorgéo
na regido do infravermelho, sendo possivel

observar as bandas caracteristicas dos ligantes.
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Daniel Mendes de Souza; Anderson Mululo Sato; Paulo Jorge

Vaitsman Leal; Marcio Roberto Magalhdes de Andrade

Departamento de Geografia e Politicas Publicas (DGP) - Instituto de Educacéo de Angra
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INTRODUGCAO:

Os desastres sdo definidos como uma grave
perturbacdo do funcionamento de uma
comunidade ou sociedade, causando perdas
humanas, materiais, econdmicas ou ambientais,
que excedem a capacidade da comunidade ou
sociedade de lidar com o0s seus préprios
recursos (UNISDR, 2015). Segundo Freitas et
al. (2014), os movimentos de massa
apresentam a maior letalidade.

Visando evitar e/ou minorar estas perdas, a
gestao de risco a deslizamentos no municipio de
Angra dos Reis, estado do Rio de Janeiro,
atualmente é pautada na implementacdo de
sistema de alerta e alarme (SEDECT/AR, 2015).
Para o funcionamento deste sistema &
necessaria uma ampla rede de pluvibmetros
instalados pelo CEMADEN (Centro Nacional de
Monitoramento e Alerta de Desastres Naturais)
totalizando 32 estacdes de medicdo de chuva.
De maneira complementar, visando ampliar a
compreensédo cientifica sobre a dinamica da
agua no solo e sua interagdo com o0s
deslizamentos, a partir de 2021 o CEMADEN,

em parceria com a Defesa Civil municipal e o

IEAR/UFF, instalou PCDs (Plataformas de
Coleta de Dados) Geotécnicas nos morros da
regido central do municipio.

Objetiva-se  neste  trabalho ampliar o
conhecimento cientifico sobre a relacdo das
chuvas com a umidade no solo e sua interacdo
geo-hidroecoldgica para a prevencdo de
desastres associados a deslizamentos. Como
objetivos especificos buscou-se caracterizar
geo-hidroecologicamente os locais onde as
PCDs Geotécnicas foram instaladas e analisar a
operacdo das PCDs Geotécnicas nos eventos

extremos de chuva.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

» Caracterizacdo das PCDs

Em Angra dos Reis/RJ existem 6 (seis) PCDs
Geotécnicas instaladas (Figura 1). Constata-se
gue as PCDs foram posicionadas em uma area
mais central do Municipio de Angra dos Reis
com relevo bastante acidentado pelo fato de
estar na cadeia montanhosa da Serra do Mar.

Observa-se que as declividades sao acima de



14° graus. A maioria das PCDs estdo em locais

préximos a fragmentos de floresta (Figura 2).

incidéncias diretas anuais (< 1903 KWh/m3).
Chama a atencdo nesta relacdo de radiacdo

direta, a variagdo dos resultados entre as

unidades, sendo nos meses de veréo a variagao

[}

—ne menor enquanto nos meses de inverno a

Figura 1: Localizagdo das PCDs Geotécnicas em
Angra dos Reis.

Figura 2 — Uso e cobertura do solo na area de estudo.
Fonte: Mapbiomas, 2022.

Os dados de radia¢cdo foram criados calculando
as variacfes direta (Figura 3). Claramente é
observado que os dados sofrem alteragbes com
0 passar dos meses, tendo suas causas
oriundas de multiplos fatores. A radiagdo direta
€ mais alta nos meses de outubro a margo e
menor de abril a setembro. As PCDs Fazenda
Tangua e UFF Retiro sdo as que apresentam
maior incidéncia de radiacdo direta anual (>
2.200 KWh/m2), por estarem voltadas para a
face Norte, enquanto as estagfes Colégio Naval

e Morro da Carioca apresentam as menores

variacao se eleva de maneira consideravel.
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Figura 3 - Radiacdo solar direta nas PCDs
Geotécnicas. Fonte: O autor, 2023.

» Eventos extremos de chuva

No evento em 20 de mar¢co houve visivel
variagdo de aumento de umidade nos sensores
da PCD Morro da Carioca ja nos primeiros dez
minutos, gue se mantiveram até o acumulado de
96 horas (figura 4). Esses medidores ja vinham
de uma oscilacdo de chuva anterior a esse
evento mais expressivo, principalmente o de 0,5
metro, com grande variagdo, porém, com a
chuva do evento em questdo, as respostas
tiveram um salto consideravel.

Entende-se que o0s sensores responderam de
forma linear em relacdo a variacdo, tendo as
respostas dos comportamentos de umidade em
ordem decrescente da seguinte forma: 2,0
metros de 29,5% para 42,5%; 2,5 metros de
28% para 39,2%; 1,5 metro de 26% para 39%;
0,5 metro de 28,5% para 38,4%; 3,0 metros de



29% para 37%; e 1,0 metro de 27,9% para
33,8%.

Nos dias seguintes apos este evento de margo
houve uma visivel queda nos registros de
umidade em todos os sensores, também de
forma linear, com exce¢do do medidor de 0,5
metro que teve sua queda um pouco mais
acelerada.

Na ocorréncia seguinte, a partir do dia 01 de
abril os comportamentos dos sensores de
umidade foram similares ao evento anterior em
relacéo resposta de variagéo,

Durante o evento extremo, no dia 02 de abril, os
medidores mantiveram atingiram um patamar
méaximo, indicando uma potencial situacdo de

saturacao do solo.

Eatanze Goolecnlsn Mo da Carica (U] - ANGRA DOS AEIS - )

Figura 4 — Resposta da PCD geotécnica Morro da
Carioca ao evento extremo de chuva.

CONCLUSOES:

Com as informacdes geradas pelo presente
estudo foi possivel caracterizar que as PCDs
Geotécnicas estdo em condicbes geo-
hidroecologicas bastante diferenciadas, o que
pode se relacionar com comportamentos
hidrolégicos de entrada, manutencéo e retirada
de umidade no solo bastante diferenciados, o
gue se relaciona com a estabilidade das
encostas.

A realizacdo das etapas da pesquisa permitiu
melhor caracterizar as condi¢des de entorno das
PCDs Geotécnicas, assim como aumentou a
compreensdo do comportamento hidrolégico da
umidade no solo durante os eventos extremos
de chuva nos anos de 2022 e 2023.
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Um algoritmo Iterated Local Search hibrido para solu¢cédo do problema da
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INTRODUCAO:

Problemas de otimizacdo combinatéria
considerados dificeis consistem em verdadeiros
desafios para a obtencdo de solugbes Otimas
por algoritmos eficientes, porém as meta-
heuristicas tém se mostrado um recurso
precioso na solucdo desses desafios. Dada a
sua natureza, ndo garantem a obtencédo de uma
solucdo 6tima, porém sao algoritmos eficientes
que geram solucbes de alta qualidade para

diversas aplicacdes.

De acordo com a Teoria dos Grafos, as
medidas centralidades de um determinado grafo
sé@o definidas com base nas caracteristicas de
suas ligacdes, como numero de conexdes, nas
distincias entre seus Vvértices, ou mesmo,
caracteristicas espectrais do grafo. Cada uma
dessas medidas é uma funcao definida a partir
das distancias relativas entre esses vértices,
com o objetivo de classificar um conjunto de
elementos, do mais para 0 menos central, de
acordo com um particular critério. Podendo
assim fazer uma classificacdo de acordo com a
importancia na estrutura de ligacdes do grafo ao

qual eles pertencem.

A utiizacdo de grafos para a
representacdo de aplicagdes importantes como
redes de transporte, de telecomunica¢des, de
distribuicdo, entre outros, torna possivel, por
exemplo, proporcionar uma Vvisualizacdo e
otimizacdo de propostas, diminuindo assim
significativamente a quantidade de recursos a

serem utilizados para a solucéo.

Através dessa reformulacéo e
representacdo em conjunto com a otimizagéo
combinatéria surgem novas propostas de

solucdo mais ageis computacionalmente.

Esse projeto tem como problema de
interesse:  Arvore Geradora com Numero
Minimo de Vértices d-branch (d-MBV). Seja o
um grafo G conexo, ndo direcionado e néao
valorado, o problema d-MBV consiste em
encontrar uma arvore geradora que possua a
menor quantidade de vértices com grau
estritamente maior que d, para d >= 2
(conhecidos como Vvértices d-branch). Uma
aplicagédo direta desse problema &, por exemplo,
na alocacdo de switches em projetos de redes

Gticas.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Além do estudo dos conceitos de Teoria

dos Grafos, Otimizacéo Combinatéria,
algoritmos construtivos, de busca local, meta-
heuristicas e centralidades de grafos, foi
utilizada a ferramenta Gephi para a analise de
dados e visualizacdo de vértices d-MBV das
solugBes o6timas obtidas pelo algoritmo exato
aplicado a um conjunto de instancias do
problema. Valores de 5 centralidades (grau,
proximidade, intermediacdo, autovetor e
pagerank) foram calculados pelo Gephi e
também pelo codigo de resolucdo do problema.

Em primeiro momento, foi possivel
verificar que todos os calculos realizados pelo
algoritmo proposto possuiam alta
compatibilidade com o0s calculados pelo
software.

A partir disso, foram montados graficos
comparativos em relacdo ao comportamento
das medidas de centralidades calculadas e
observou-se que 2 delas se comportaram
melhor no que diz respeito a identificacdo de
vértices d-branch.

Com base nessa suposicdo, seguimos
com a andlise de duas centralidades em
especifico: a de Grau e a de Pagerank,
adaptadas ao algoritmo ILS j& proposto para o
problema.

A meta-heuristica ILS (lterated Local
Search) aplica, repetidamente, uma busca local
em um conjunto de solu¢Bes obtidas a partir de
perturbacbes feitas em  oOtimos locais
anteriormente visitados [Lourencgo et al., 2010].
A heuristica implementada realiza uma série de

iteracdes com perturbacfes de carater aleatorio,

buscando sempre uma solucao melhor do que a
melhor encontrada anteriormente.

Utilizando do recurso Google Colab e as
ferramentas da biblioteca pandas e Matlib,
novas comparagfes foram feitas utilizando a
base de dados calculada com as centralidades
de foco que ainda permanecem em analise de

compatibilidade.

CONCLUSOES:

A utilizacdo de diversos recursos,
algoritmos e softwares permitem concluir que
apesar de ainda ndo possuimos resposta
conclusiva em relagio & margem de
compatibilidade exata da proposta utilizando
meta-heuristica, ha uma margem que permite
dizer que a integracdo dessas duas ferramentas
para a solugdo do problema proposto abre
portas para diversas outras andlises e
implementacfBes até a obtencdo de resultados

cada vez mais préximos do 6timo.
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INTRODUCAO:

Metrologia é a ciéncia que abrange
todos os aspectos tedricos e praticos relativos
as medicdes, qualquer que seja a incerteza em
gualguer campo da ciéncia ou tecnologia. A
metrologia Optica vem adentrando as técnicas
de medi¢Bes cada vez mais, visto que a luz traz
baixissimos niveis de incerteza nas aferi¢des,
deixando a medida mais exata e possibilitando a
mensuracdo de efeitos cada vez menores. Um
aparato experimental que possibilita medidas de
efeitos fisicos de pequena magnitude é o
interferdbmetro.

Nosso projeto tem como objetivo
mensurar, com a maior precisdo metroldgica
possivel, deslocamentos laterais e angulares em
um feixe Optico. Em nosso experimento,
utilizamos um interferémetro de Mach-Zehnder
modificado (MZIM) que em suma, tem como
finalidade dividir um feixe de luz e recombina-lo.
Esse interferdmetro € o dispositivo de medida
Optico que sera empregado para demonstrar o
aumento de sensibilidade nas medidas que

desejamos implementar.

Usamos para tal propésito feixes de luz
estruturados com perfil do modo transverso
Hermite-Gauss (HG,,,) em ordem mais elevada.
A ordem é definida por S=m+n, onde m e n sédo
dois indices inteiros que caracterizam o modo.
Estas ordens superiores dos modos Hermite-
Gauss estabelecem maior precisdo, visto que
conseguem obter um limite de precisdo
quantificado pela informacéo quéntica de Fisher,
a qual trata-se da maior informacdo que pode
ser extraida sobre um parametro desconhecido.
E possivel mostrar que a informacéo de Fisher
na medida desses efeitos aumenta com a ordem
m do modo Hermite-Gauss utilizado. E valido
destacar que essas medidas de deslocamentos
encontram aplicagBes praticas na microscopia

de forca atbémica, por exemplo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O nosso arranjo experimental é
composto por um laser de He-Ne de 633nm
(Thorlabs HRSO015B), o qual é modulado
espacialmente em um modulador espacial de
luz (Hamamatsu LCOS-SLM X10468), no qual

aplicamos eletronicamente um holograma capaz



de produzir o modo transverso de Hermite-
Gauss (HG,,o) desejado em uma dada ordem de
difragdo. Nesta montagem final, uma cerémica
piezoelétrica (PZT) é acoplada a um espelho
antes do interferémetro, a fim de que realize os
deslocamentos. A medida do sinal Optico é
realizada por um fotodetector (Thorlabs
PDA100A2) localizado logo apds a saida de um
dos bracos do interferémetro, enquanto que, no
outro bragco de saida, posicionamos uma
camera CCD para termos um monitoramento
visual da interferéncia resultante.

Aplicamos entdo um pequeno
deslocamento angular ou lateral no espelho
posicionado antes do interferdbmetro, com uma
modulacdo numa frequéncia de Q=1 kHz. O
sinal fotoelétrico da saida do interferébmetro é
monitorado por um analisador de espectro o
qual realiza uma transformada de Fourier
desses dados, de onde podemos extrair a
amplitude nas frequéncias Q e 2Q.

Apds uma tomada de dados e posterior
analise, conseguimos obter os resultados com
uma otima concordancia entre o experimento e
a teoria para ambos o0s deslocamentos,
comprovando a efetividade do método de
medida proposto.

Para melhor contextualizar 0S
resultados, analisamos o efeito da pixelizacédo
na medida de deslocamentos em um feixe
Optico. O objetivo é verificar se um detector de
quadrante [2] também poderia ser utilizado para
esses modos superiores de maneira
metrologicamente eficiente para medir o
deslocamento lateral, conforme ocorre para o

modo gaussiano fundamental.

A partir dos resultados obtidos no
célculo da pixelizacdo e da utlizacdo de
softwares de simulagdo matematica foi possivel
desenvolver um grafico do modo fundamental
Hermite-Gauss similar ao que ja foi previamente
apresentado em [3]. Entdo, expandimos o
cédigo para analisar modos transversais de
ordens mais elevadas, ja que teoricamente
carregam uma informacdo de Fisher mais

elevada do que o fundamental.

CONCLUSOES:

Ao final do projeto, pudemos constatar
que o protocolo de medida proposto foi de fato
bem-sucedido. Conseguimos observar o
aumento de sensibilidade com o método
interferométrico de medida ao utilizar-se feixes
em modos de Hermite-Gauss de ordem elevada.
Verificamos ainda o excelente acordo entre o
modelo tedrico e a relagdo sinal-ruido obtida
experimentalmente até a ordem m=8.

Além disso, fomos capazes de analisar
o efeito de pixelizagdo nos modos de Hermite-
Gauss para a medida de pequenos
deslocamentos. Mostramos através de analise
numeérica que para esses modos ndo é possivel
obter um aumento de sensibilidade ao utilizar
um protocolo de medida do tipo detector de
guadrante, que sO6 se aplica ao modo
fundamental m=0. Dessa forma, ndo é possivel
obter o ganho de performance que os modos de
ordem superior oferecem, o que demonstra que
nosso método de medida é metrologicamente

preferivel.
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INTRODUCAO:

Cromoforos do tipo 4,4-difluoro-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indaceno, mais conhecidos
como difluoroboro dipirrometenos ou,
BODIPY, tém atraido muita atengdo por
conta de suas caracteristicas fotofisicas e
fotoquimicas particulares, que incluem
absor¢cdo e emissao fortes préximo a 500
nm, alto coeficiente de absor¢cdo molecular,
tempo de vida relativamente longo no
estado excitado e excelente
fotoestabilidade. Corantes BODIPY tém
aplicacbes nas é&reas de marcacgéo
biologica, equipamentos luminescentes,
sistemas  fotossintéticos  artificiais e
sensores de cations metalicos."*?

Esse projeto visa a obtengcdo dos
fluoréforos la-c (a:n=2; b:n=4; c:n=6)
derivados da 1,3,5-triazina, resultantes da
combinagcdo dos blocos BODIPY +
fosforamidato + aminoetilpiridina (Figura 1).
Tais compostos inéditos tém grande
potencial como sensores fluorescentes e
hidrossoltuveis, capazes de coordenar
cations de metais como Cu*® Ni*?, Fe*,
Fe*®, Hg”® e Zn"™ em meios aquosos e

biolégicos.

grupo hidrossoluvel

grupo de coordenagéo
com cations

grupo BODIPY fluorescente

1a-c: n=2,40ub

Figura 1: Composigéo estrutural proposta de
triades da 1,3,5-triazina candidatos a sensores
fluorescentes de céations metalicos.

Os fluoréforos resultantes foram
submetidos acaracterizagfes fotofisicas
como solvatocromismo e rendimento
guantico, seguindo-se de titulacdes
fluoriétricas com sais de Cu®, Zn*, Ag",
cd*, Fe* e Fe* para os testes de

complexacéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Nos testes de solvatocromismo, as triades
la-c apresentaram comportamentos
similares entre si quanto ao espectro de
absorcdo/emissédo, com A,,, entre 508-512
nm. Apesar de ndo haver deslocamento
significativo das bandas de absorcdo e
emissao por efeitos de polaridade do

solvente, para 1c (n=6) foi observada uma



tendéncia na reducdo de intensidade de
fluorescéncia com aumento da constante
dielétrica do solvente (g) nos solventes nédo
proticos. Em agua percebe-se um
comportamento constante nos trés produtos
da série, com intensidade de fluorescéncia
baixa, que pode ocorrer pela existéncia de
interacdes de hidrogénio com o fluoréforo.
Para a determinacdo do rendimento
guantico de fluorescéncia (¢r) foram
utilizados os solventes tolueno, THF,
acetonitrila, e gradientes de agua:DMSO
(98:2, 70:30, 50:50, 30:70, 2:98) e foi
utilizado como padrdo a fluoresceina,
considerando ¢F de 1,00 em etanol. Pade-
se observar valores elevados de
rendimento, com maior medicdo de 0,88
para 1b em mistura de 4gua:DMSO (50/50
v/v) e 0os menores valores foram de 0,11,
0,06 e 001 para 1la, 1b e lc,
respectivamente, em agua.

Os valores de absortividade molar obtidos
condizem com os valores esperados para

200

esse sistema, quando comparados a
BODIPY’s ja desenvolvidos pelo GPOP.*
Pode-se destacar a menor absortividade
para o composto 1c na maioria dos
solventes, além disso, todos os compostos
apresentaram valores baixos quando a
agua foi o solvente utilizado.

Foram realizadas titulagGes fluorimétricas
das triades la-c com sais contendo Cu®,
Zn**, Ag*, Cd**, Fe®* e Fe**, para avaliacio
da capacidade complexante e possiveis
interferéncias na fluorescéncia causadas
por essa complexacdo. Para efetuar esse
teste, escolheu-se a mistura de solventes
com maior rendimento quéntico para todos
0s compostos, agua:DMSO (50/50, v/v).

Os resultados obtidos ndo apresentaram
variacdo apreciavel na intensidade de
fluorescéncia para nenhum dos metais
utilizados, como exemplificado para 1c/Ag+
(Figura 2). Perfis muito similares foram
observados para 0s experimentos de

titulagdo dos demais metais e ligantes.
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Figura 2: Sobreposi¢éo dos espectros de excitacdo-emissao de 1c + AgNOs e correlagdo entre a
propor¢éo de metal e ligante com intensidade de fluorescéncia.



CONCLUSAO:

O estudo de titulacdo fluorimétrica com 1la-c
permanece em desenvolvimento com sais de
metais alcalino-terrosos (Ca‘?, Ba', Mg* e
Sr*%). Nao obstante, os fluoréforos sintetizados
apresentam grande potencial para aplicacdo em
outros campos correlatos, como marcacao
celular e terapia fotodindmica, e com isso, novos
empregos para as substancias sintetizadas

podem ser desenvolvidos.
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INTRODUCAO:

A Baixada Fluminense, no estado do

Rio de Janeiro, reine os maiores indices de
criminalidade do estado do Rio de Janeiro,
elevados indices de letalidades violentas e um
baixo indice de solugdo para casos de homicidio
(entre 5% a 10%), enquanto em outros paises
este indice € bem mais elevado como nos
Estados Unidos (65%) e na Inglaterra (90%)"?
Esse quadro indica a necessidade de
investimentos no desenvolvimento de métodos e
técnicas forenses que permitam  maior

independéncia da presenca de testemunhas.

Em uma cena de crime, todo objeto ou
material bruto, visivel ou latente, constatado ou
recolhido, que se relaciona a infracdo penal é
denominado vestigio (Lei n°13964, de 2019) e é
funcdo do perito forense identificar, coletar e
analisar esses vestigios para a obtengdo de
provas que expliquem o crime. Dessa forma, um
material como o solo pode se constituir em um

vestigio e contribuir para uma investigaqéom.

A fracdo argila (< 2 ym) é facilmente
transferida para outros objetos por sua textura
fina. Em solos tropicais bem desenvolvidos,

essa fracdo é um componente majoritario

formado por minerais secundarios cujas
quantidades e a cristalinidade reflete as
condi¢des de formacdo dos mesmos, conferindo
uma caracteristica local. Desta forma, o objetivo
deste projeto é determinar as caracteristicas
cristalograficas das fases minerais (na fragéo
argila) e propor variaveis que sirvam para
distinguir espacialmente solos locais. Assim
pretende-se contribuir na construcdo do
ForenSo, banco de dados forense da regido da

Baixada Fluminense, RJ.

Para o presente projeto foram utilizadas
13 amostras de topo de solo de 4 municipios da
Baixada Fluminense. A metodologia foi
composta por 3 etapas: (1) separacdo da fragéo
argila pelo método da centrifuga (2 aliquotas);
(2) Desferrificacdo de uma aliquota (DCB) por
atague quimico com método DCB™: (3) Analise
de Difracdo de Raios X (DRX) das duas
aliquotas (normal e DCB) com identificagdo das
fases e célculo de indices de cristalinidade
(Hinckley e Lietérd)[s]. Em paralelo dados de
guantificacdo de fases minerais e geoquimica
destas amostras foram utilizados para subsidiar

as interpretacées.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

O método de separagdo granulométrica
resultou em amostras com mais de 90% de
argila.

Como a caulinita (Al,Si,O5(OH),) era o
mineral mais abundante nas amostras foi
escolhida para ser avaliada a sua cristalinidade.
Segundo o indice de Hinckley as amostras
foram classificadas em trés niveis de
cristalinidade. Entretanto a comparacdo dos
valores entre as amostras das aliquotas normal
e DCB indicou grande diferenca. Isto ocorreu
principalmente nas amostras com altas
concentracbes de  goethita, (Fe3+O(OH)).
(Tabela 1).

Hinckley Hinckley Lietard Lietard goethita

Amostras normal DCB normal DCB (%)
48001 0.73 0.13 0.78 0.73 7.9
48005 0.26 0.23 0.77 0.75 3.0
54002 0.49 0.24 0.90 0.91 4.3
54003 1.32 0.22 0.94 0.88 13.7
54007 1.19 0.30 0.90 0.83 11.7
55006 0.48 0.25 0.82 0.77 nd
56006 0.74 0.37 0.78 0.77 10.0
56007 0.54 0.20 0.89 0.76 8.5
58007 0.46 0.29 0.90 0.93 nd
58008 0.96 0.24 0.94 0.88 7.1
58009 0.76 0.16 0.88 0.80 8.4
58011 0.36 0.33 0.74 0.72 nd
58017 1.47 0.35 0.96 0.93 11.3

Tabela 1: Resultado dos valores de indice de
Hinckley e de Lietard para as aliquotas normal e DCB

e % de goethita nas amostras. nd=néo detectada.

Essa diferenca se deve ao fato de que o
pico (d=4,180A), referente ao plano principal
(110) da goethita é na mesma faixa do pico
(d=4,181A) da caulinita, utilizado na férmula do
calculo do indice de Hinckley. Desta forma os
valores podem ser superestimados. Com as
amostras DCB, a pequena variagdo dos valores
do indice classificou todas as amostras como de

baixa cristalinidade.

O indice de Lietard ndo apresentou
essa interferéncia da goethita. Mas também néo
foi possivel separar as amostras em niveis de
cristalinidade. Todas as amostras foram
categorizadas como cristalinidade intermediaria
(Tabela 1).

Diferentemente dos resultados dos
indices de Hinckley que apontaram que todas as
amostras eram desordenadas, os resultados
dos indices de Lietard apontaram que todas as
amostras

apresentam uma ordenagéo

intermediaria.

CONCLUSOES

Em termos metodoldgicos foi possivel
concluir a efetividade do processo de separacdo
da fracdo argila utilizando a centrifuga. Os
resultados dos indices de Hinckley ressaltaram
a importancia da desferrificacdo da amostra
para o calculo da cristalinidade da caulinita. Nao
foi possivel estabelecer uma divisdo das
amostras em relacdo aos indices de
cristalinidade Hinckley, e Lietard. Entretanto
estes valores serdo Uteis em conjunto com

outras variaveis na analise forense.
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INTRODUCAO

O processo de resisténcia de varias bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas aos
antibiéticos clinicamente disponiveis vem sendo
considerada uma grave ameacga a saude publica
mundial. Constantemente a Organizacéo
Mundial da Saude alerta a comunidade cientifica
sobre a necessidade de se combater a
crescente resisténcia antimicrobiana e de
promover a Pesquisa e Desenvolvimento (P&D)
de novos agentes antibacterianos mais eficazes
e de amplo espectro de acdo com o objetivo de
frear esse problema de salde publica.’? E
Nesse contexto, a imprescindivel demanda pelo
desenvolvimento de novos farmacos inovadores
com destacada acdo microbicida leva o
presente projeto propor a sintese da inédita
série hibrida 1,2,3-triazol-pirimidinonas com
potencial atividade biologica frente a cepas de
bactérias resistentes Gram-positivas e Gram-
negativas e avaliacdo da atividade inibitéria
frente a enzima Glicosamina-6-fosfato sintase
(GImS) de Pseudomonas aeruginosa, bactéria

Gram-negativa comumente associada a

pneumonia, infec¢des do trato gastrointestinal e
infecgbes graves pos-operatorio.

O planejamento estrutural das inéditas
substancias propostas encontra-se ilustrado no
Esquema 1, sendo este idealizado a partir da
combinagéo dos importantes sistemas
heterociclos  nitrogenados  presentes em
antibacterianos de uso clinico como a
Tazobactama e Cefatrizina e em 34-
diidropirimidin-2(1H)-onas  com  expressiva
atividade antibacteriana in vitro reportadas na

literatura.>*
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Esquema 1:Planejamento estrutural da nova familia
de 3,4-diidropirimidinonas 1,2,3-triazdlica.

O objetivo deste projeto incluiu o planejamento,
a sintese e a devida caracterizacdo
espectroscépica de novos hibridos  5-
etoxicarbonil-6-metil-4-(1H-1,2,3-triazolil)-3,4-



diidropirimidin-2(1H)-onas com potencial
atividade antibacteriana frente a cepas
selecionadas de bactérias resistentes a

antimicrobianos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As anilinas devidamente substituidas foi
adicionado nitrito de sddio em meio &cido de
forma lenta e continua com controle de
temperatura abaixo de 5°C. Apds, foi adicionado
solucdo aquosa de azida de sodio e a reagéo
ficou sob agitagdo a temperatura ambiente
durante 24 horas. O rendimento desta etapa
variou de 75 a 82%.

MNH- N
Py 1 AcOEL, Hi0 A ismRe)
- HGCI, 0°C, 10 min = 16k (R0 M)
[l ] E— | HJ 160 [ Ro-MOs
== 2MaNOZ 0°C, 10min 18d; (R-Ma)
\T' 3.MaN3, L8, 2-5h 1ge: (R-CI)

R R
Em seguida, as substancias 16a-e foram
reagidas com Aalcool propargilico, sulfato de
cobre e ascorbato de sédio em t-
BuOH/H,O(refluxo) durante 48h. Todos o0s
produtos foram devidamente purificados e o

rendimento variou de 24 a 85%.
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Em seguida, os é&lcoois triazolicos previamente
sintetizados sofreram uma reacdo de oxidacéo
com diéxido de manganés em acetato de etila,
a 80°C por 6h para a obten¢éo dos respectivos

aldeidos desejados. ApGs a sintese, os aldeidos

sintetizados foram purificados por coluna
cromatografica e o rendimento variou de 18 a
63%.
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A Ultima etapa da sintese da nova familia de
3,4-diidropirimidinonas 1,2,3-triazdlica foi
realizada com base na rea¢do multicomponente
de Biginelli. Os aldeidos 1,2,3-triazélicos
previamente sintetizados e 0s reagentes
comerciais acetoacetato de etila e ureia, foram
reagidos na presenca do catalisador nitrato
amoniacal de cério [(NH4),Ce(NO3z)g] (CAN) em

meio de metanol e ultrassom.
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O produto bruto foi purificado por cromatografia
em coluna, utilizando como eluente uma mistura
de acetato de etila/metanol (8:2/viv). Os
produtos 15 a-e foram isolados na forma de
sélido de cor branca, com rendimento da faixa
de 8-41%.

Todas as substancias sintetizadas neste projeto
tiveram as suas estruturas caracterizadas
empregando-se técnicas espectroscopicas de
infravermelho (1V) e/ou de RMN de *H.

CONCLUSOES



A preparacdo e devida caracterizacdo
espectroscoépica dos intermediarios foi realizada
com sucesso, sendo assim possivel chegar a
Ultima etapa do projeto de sintese de novas 3,4-
diidropirimidinonas 1,2,3-triazdlica. A sintese
dessa nova familia de pirimidinonas triazélicas
continua em desenvolvimento, uma vez que a
metodologia pode ser melhorada para a
obtencdo desses produtos com melhores
rendimentos, e posteriormente, apds a completa
elucidacdo estrutural essa familia sera
encaminhada para a avaliagdo frente as
diferentes cepas bacterianas Gram-positivas e
Gram-negativas, além da avaliacdo in vitro da

atividade inibitéria frente a3 enzima GImS de P.

aeruginosa multirresistente.
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INTRODUCAO:

Existem alguns trabalhos acerca da datacéo e
distribuicdo histérica dos povos de lingua
Tupinamb& e Guarani, grupos de agricultores e
ceramistas, que viveram no Brasil h4 milhares
de anos. Nestes sitios sdo encontrados diversos
vestigios arqueoldgicos, como ceramicas,
0ss0s, carvdes, que permitem o estudo de
fenbmenos naturais e culturais [1]. Para
estabelecer uma cronologia desses povos e
entender sua origem e distribuicdo, durante
muito tempo, esses dados baseavam-se em
estudos linguisticos e etnogréficos. Apesar de
imprecisas, poucas eram as andlises de datacéo
em sitios arqueoldgicos, especialmente na
Amazoénia, muitas vezes pela ndo acessibilidade
as técnicas de datagdo por serem muito
custosas. Os principais vestigios da ocupacéo
humana, no estudo de sitios arqueoldgicos de
povos ceramistas sao as pecas ceramicas,
cujos povos que habitavam os sitios podem ser
identificados pelos padrdes de forma e cor das
cerdmicas encontradas.

Serdo apresentados o0s resultados isotOpicos

relacionados a datacdo e dieta desses grupos

ceramistas e comparados com datagbes de
radiocarbono previamente realizadas [2]. A
datacao foi realizada através da técnica de **C-
AMS, utilizando um acelerador de particulas, um
single stage AMS de 250 KV da NEC e a razéo
de carbono e nitrogénio foi feita por um
analisador elementar (Flash 2000, Thermo
Fisher Scientific) acoplado a um sistema de
espectrometria de massa de razdo isotdpica
(Delta v plus, Thermo Fisher Scientific).

A andlise de ceramicas é de grande interesse
cientifico por ser o principal vestigio encontrado
em sitios arqueoldgicos, representando as
caracteristicas culturais dos povos que viveram
nesses locais. Esse tranalho visa relacionar a
cronologia das ceramicas com vestigios de
povos Tupi Guarani que ja viveram no Brasil

anos atras.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Neste trabalho foram estudadas ceramicas
provenientes de sitios arqueoldgicos da Regido
dos Lagos do estado do Rio de Janeiro
(Serrano, Barba Couto, Morro Grande e

Bananeiras). Foi realizada a extracdo de lipidios



totais em duas amostras, uma do sitio Serrano e
uma do sitio Barba Couto, a fim de datar esse
material extraido por *C-AMS, os resultados
foram muito antigos comparado com as
datagbes ja existentes através de outros
métodos de preparacdo de amostras [2], 0 que
pode estar relacionado com a datacdo dos
lipidios totais correspondentes a datacdo do
solo utilizado para manufatura e ndo da época
de ocupacao do sitio. Os residuos de ceramica
utilizadas para cozimento analisados mostram
valores de 3"°C variando de -21.1 a -24.4%o e

valores de 8N variando de 3.7 a 5.4%o.

CONCLUSOES:

As primeiras tentativas de extracdo de lipidios
das amostras de cerdmica resultaram em
datacdes muito antigas, ndo correspondendo ao
periodo de ocupacdo do sitio, conforme
datacdes prévias. Esses resultados podem ser
valores correspondentes a datacdo do solo ou
alguma contaminacdo durante o processo de
extracdo de lipidios e que necessita de mais
estudos.

Através da andlise isotépica foi possivel
correlacionar os valores de 5'°C e 5'°N podendo
identificar a dieta dos povos que habitaram o
sitio arqueoldgico, isso é possivel em vestigios
de ceramicas utilizados para o cozimento [3].
Mais estudos sao necessarios para melhorar a
estatistica e precisdo das analises realizadas.

O desenvolvimento deste projeto tem sido um
aperfeicoamento dos conhecimentos tedricos
sobre o0s processos de preparacdo das
amostras de ceramicas e andlises quimicas.

Acredita-se que através dos estudos realizados

sera possivel determinar as idades do sitio
arqueoldgico, através das andlises de *C-AMS
e, assim, estabelecer a cronologia do sitio com

maior acuracia.
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INTRODUCAO:

As emissbes de dioxido de carbono
(CO,) sao responséveis pelo aumento do efeito
estufa e consequente aquecimento global, com
um aumento de 0,8 °C na temperatura global
desde 1990, com

emissdes de CO, proveniente da acdo humana.

aumento de 60% nas

Para combater isso, os liquidos i6nicos tém sido
investigados por terem aplicacdes na captura de
CO,, em especial por suas propriedades
favoraveis, como estabilidade térmica e baixa

volatilidade.

No entanto, escolher o par certo de
cation-anion € desafiador devido a enorme
variedade de liquidos idnicos, estima-se mais de
10® possibilidades. O uso de aprendizado de
maquina (Machine Learning - ML) se torna
essencial para prever as propriedades desses
liquidos. Para esse fim temos construido uma
série de aplicagdes baseadas no DeepChem’,
uma plataforma de desenvolvimento em ML
integrada com bibliotecas cujas fun¢bes sdo

mais adequadas para o tratamento de dados

guimicos e banco de dados curados.

1 https://github.com/deepchem/deepchem

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A principio, foi realizada a leitura dos
materiais  fornecidos, para um  melhor
esclarecimento do tema pesquisado e das
metodologias que foram utilizadas até o
momento. Apds isso, houve o0 contato com
tutoriais Uteis fornecidos pela biblioteca do
DeepChem, que foram traduzidos para fins
educativos, além de complementados com
informacdes Uteis que possam vir a facilitar o
entendimento da parte computacional por parte
dos alunos que ndo sdo da area da

computagéo.

A fim de colaborar com o trabalho de
outros integrantes do grupo de pesquisa, foi
desenvolvido um script de conversdo que,
através de um arquivo de texto que contém
SMILES, realiza a conversédo para moléculas e
cria a imagem referente a elas, as salvando no
diretério desejado com o nome IUPAC sendo o

nome do arquivo de imagem.
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Imagem 1 — Exemplo de resultado do Script

quando executado.

Apbds isso, foi iniciada a andlise de
artigos e cddigos de pesquisas relacionadas,
buscando a melhor metodologia de Machine
Learning a ser aplicada aos datasets fornecidos
por outros colegas de pesquisa e bibliotecas
externas, com o DeepChem, para dar inicio ao

treinamento.

CONCLUSOES:

Como resultado, foi produzido o script
em python que realiza a conversao de arquivos
de texto que contém SMILES em imagens das
moléculas, que serdo salvas em diretério
especificado tendo o nome de cada imagem

sendo o nome IUPAC da molécula criada.

Tutorial  “Working  with  Datasets”
traduzido e complementado. Tutorial “Introducao
ao RDKit” criado. Tutorial “Introduction to JAX
Model and PINN Model” traduzido e

complementado. Tutorial “Introduction to Graph
Convolutions” traduzido e complementado.
Tutorial “Exploring Quantum Chemistry with

GBD1k” traduzido e complementado.

Andlise de artigos cientificos que
sugerem o uso do modelo KRR para Machine
Learning na tentativa de prever o ponto de

fusdo de liquidos i6nicos.
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INTRODUCAO:

Os diversos ecossistemas em geral estdo
recebendo uma quantidade elevada de
residuos sélidos deixados pelo homem e os
ambientes fluviais se constituem como algumas
das &reas mais impactadas pela ag¢édo antrépica
(WEBER, 2014).

Segundo Nascimento e Heller (2005), a
urbanizacdo produz impactos distintos de
natureza fisica, quimica e bioldégica sobre os
meios receptores, no contexto da préopria area
urbana e a jusante dla. Dessa forma, 0s rios ao
passarem por areas urbanas recebem uma
carga poluente de grandes propor¢des que
causam alteragbes na qualidade da agua, na
biota aquatica, na morfologia fluvial e no regime
hidrolégico (POLETO et al., 2010; MARTINEZ;
POLETO, 2010).

A poluicdo do meio ambiente é um problema
crescente, que vem fragilizando ecossistemas
h& séculos desde os primdrdios da humanidade
(DIB FERREIRA, 2005). Hoje os poderes
publicos estdo tentando se esforcar para
resolver a maioria dos problemas relacionados a

area do saneamento basico, na qual contempla

também a gestéo dos residuos sélidos. Espera-
se que com este esfor¢o a questao dos residuos
sélidos esteja resolvida em um futuro préximo,
pois atualmente, a sociedade vém melhorando a
percepcdo em relacdo aos processos de
poluicdo, sobre as formas de controle e
mitigacéo dos impactos nos ecossistemas.

Os residuos encontrados nos ambientes,
dependendo de sua origem, podem ser
classificados como terrestres ou marinhos. Os
materiais de fonte terrestre, sdo provenientes da
atividade turistica, aterros, drenagem dos rios,
esgotos domésticos e industriais e atividades
agricolas. J& os de fonte marinha, provém de
atividades realizadas no mar como transporte de
cargas, materiais utilizados na pesca e
plataformas de 6leo e gas (ROSA, 2014; MMA,
2021).

Este trabalho tem como finalidade monitorar o
sistema fluvial do Rio Jacuecanga, localizada no
municipio de Angra dos Reis (RJ) de forma
sazonal (verdo e inverno de 2023) e a partir dai,
observar, quantificar e caracterizar as
concentracdes de residuos soélidos emitidos

neste local.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Através dos trabalhos de campo
(monitoramento), constatou-se as elevadas
concentracdes e variedades de residuos sélidos
descartados as margens do Rio Jacuecanga
durante as estacbes estudadas (verdo e

inverno).

Na primeira coleta (verédo), foram encontrados
no ponto 1, (35) itens, no ponto 2 ,(25) itens, no
ponto 3, (20), itens, no ponto 4, (24) itens e no
ponto 5, (29) itens, totalizando 133 fragmentos.
Na segunda coleta (inverno), foram encontrados
no ponto 1, (29) itens no ponto 2, (36) itens, no
ponto 3, (39) itens, no ponto 4, (19) itens e no
ponto 5, (17) itens, totalizando 140 fragmentos.
E importante ressaltar que o plastico se
constituiu como o residuo de maior
concentracio em ambas as estacdes
estudadas. Além do plastico, foi observado
também diversos tipos de residuos sélidos ao
longo dos pontos estudados como o vidro,
madeira, cerdmica e matéria organica. O
acumulo destes fragmentos causam sérios

danos a flora e a fauna destes ecossistemas.

Os residuos sélidos coletados s@o, em grande
maioria, extremamente preservados. Esta
pesquisa foi realizada, com coletas no periodo
chuvoso (verdo), onde o escoamento superficial
pode carrear concentracdes significativas destes
itens, ou seja, desses residuos, de forma natural
conforme as suas dindmicas, e posterior a essa
coleta foi feita a segunda correspondente a um
periodo mais seco (inverno) sem tanta influéncia

de escoamentos superficiais propagando a

dispersdo desses residuos. E notdrio que
grande parte dos residuos identificados sédo
predominantemente de origem terrestre,
lancados neste ambiente pela populacdo que
habita e/ou transita no entorno da margem, pois
observou-se grande parte destes residuos com
aspecto preservado que denotam o descarte
recente destes materiais.

Pelo que se constatou no Ultimo ponto ja na
desembocadura pré6xima a Praia de
Jacuecanga, ponto 5,ndo houve presenga
significativa de residuos sélidos vindos de
correntes marinhas. Nesta area, por ser um
ambiente de reentrancia, ndo ha uma constante
dindmica de ondas, mas ha um fluxo de marés
continuos, exceto em periodos de ressaca.
Assim como nos demais pontos, observou-se
itens de residuos de aspecto bastante
preservado que evidenciam a emissao recentes
destes no ambiente. Porém, uma pequena
quantidade de residuos com aspectos
desgastados foram também observada neste
ponto especifico. Estes fragmentos
provavelmente foram carreados até este Ultimo
ponto estudado pela hidrodindmica marinha,
como por exemplo, pela entrada e saida das

marés.

CONCLUSOES

Durante as coletas realizadas, observou-se um
intenso processo de poluicdo que vem
ocorrendo as margens do Rio Jacuecanga
devido as altas concentracdes de fragmentos
dcomo pléstico, vidro, madeira, etc. Esse
incremento de residuos sdo provenientes das

mais variadas origens antrépicas. Desta forma,



constata-se a importancia da identificacdo dos
problemas relacionados a este tipo de impacto
ambiental para se estudar e discutir esses
assuntos voltados para este tipo de
problemética, priorizando assim formas de
mitigacdo e preservagcdo deste processo de
degradacdo ambiental. Estes resultados
levantados por meio dessa metodologia
comprovam a importancia de pesquisas que
possuem a finalidade de diagndstico e
monitoramento deste tipo de problema
ambiental, fomentando assim discussdes de
cunho  sustentdvel e  buscando levar
conhecimento e conscientizagdo ambiental para

a populacéo.
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tiona com potencial atividade antitumoral

Daniel Muniz Macedo (IC), Thatyana Rocha Alves Vasconcelos

Departamento de Quimica Orgéanica/instituto de Quimica/

Laboratorio de Desenvolvimento de Heterociclos Bioativos

INTRODUCAO:

O céncer é uma das principais causas de morte
em todo o mundo, sendo responsével por quase
10 milhdes de mortes em 2020." Evidencia-se
uma real necessidade de investimentos no
campo da pesquisa que visem o]
desenvolvimento de novos quimioterapicos.
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
obten¢do de um candidato a farmaco. Uma das
abordagens € a sintese de heterociclos, uma
importante classe de substancias presente em
produtos naturais e em moléculas
farmacologicamente ativas, sendo em sua
maioria  utilizadas como  medicamentos.
Derivados quinolinicos e 1,3,4-oxadiazélicos
vem atraindo atencdo especial no campo da
pesquisa por novos agentes antitumorais.**
Portanto, o presente projeto propde a sintese de
uma série de substancias inéditas contendo
estes heterociclos com potencial atividade

antitumoral, baseado em moléculas bioativas

(HetBio)

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:

As quinolinas 5a-c foram obtidas em 2 etapas,
inicialmente através de rea¢fes entre as anilinas
2a-c e etoximetilenomalonato de dietila 3,
seguido de ciclizacao dos acrilatos obtidos 4a-c
em difenil éter.® Posteriormente, as quinolinas
foram submetidas a reacdo com hidrazina
hidratada em DMF para a formacdo das
respectivas hidrazidas 6a-c. Estas, por sua vez,
foram reagidas com dissulfeto de carbono em
meio basico, com posterior acidificacdo, para a
formagdo dos heterociclos inéditos la-c
contendo os ndcleos quinolinico e 1,3/4-

oxadiazolico-2-tiona (Esquema 1).
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Esquema 1: Rota sintética para obtencéo dos novos
heterociclos do tipo 1.

Os intermediarios 4a-c, 5a-c e 6a-c foram
obtidos com rendimentos satisfatérios, apos
purificagéo; ja as tionas la-c, com rendimentos
baixos. Todas as substancias foram analisadas
por espectroscopia na regido do infravermelho
(IV) e por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de 1H). O produto la teve sua
estrutura confirmada por espectrometria de
massas (EM-Injecédo Direta). A obtencdo das
tionas la-c  enfrentou desafios, com
rendimentos variando entre 10% e 50%. Além
disso, os tempos de reagdo das etapas 3 e 4
apresentaram intervalo prolongado (24 a 48
horas). Para contornar esses problemas,
propusemos a aplicacio de um reator
ultrassdnico (US) nestas etapas do processo. O
reator ultrassbnico utiliza ondas ultrassonicas
para acelerar reacdes quimicas, gerando
cavitacdo e condicdes extremas de temperatura
e pressélo.8 Isso resulta em uma reducdo
significativa no tempo de reacdo, aumentando a
eficiéncia e a sustentabilidade, em conformidade
com os principios da Quimica Verde. Os
resultados preliminares da aplicacdo do reator
ultrassbnico nas etapas de sintese das
hidrazidas foram promissores, com melhorias
substanciais nos rendimentos e redugcdo do
tempo de reacdo para 1,5-2 horas. No entanto,
€ essencial realizar uma caracterizagcdo

adequada do sélido produzido para confirmar a

eficiéncia. A combinacdo da reducao do tempo
de reacdo, aumento do rendimento e
contribuicdo para a Quimica Verde torna a
aplicacdo do reator ultrassdnico uma estratégia
promissora na sintese das hidrazidas e tionas.
Com a caracterizacdo adequada dos solidos,
poderemos avaliar melhor o impacto dessa
abordagem, potencialmente abrindo caminho
para uma sintese mais eficiente, sustentavel e
agil.

CONCLUSOES:

Através de uma metodologia sintética
convencional viavel e reprodutivel, os
intermediarios dos tipos 4, 5 e 6 foram obtidos
com bons rendimentos. O heterociclo 1a foi
obtido e confirmado por EM-Injecéo Direta. Além
disso, 0 uso do US na terceira e quarta etapa da
rota sintética foi empregado com resultados
notaveis, restando ainda a caracterizagdo dos
produtos para confirmar a eficiéncia da

metodologia.
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RESUMO:

INTRODUCAO
A computagdo teve seu inicio na
década de 1930 quando Turing e Church
independentemente

publicaram suas

contribuicbes sobre I6gica classica

irreversivel. Em 1973 Benett construiu uma
maquina projetada por Turing aplicando

apenas portas légicas reversiveis. Este
trabalho foi de extrema importancia para fins
praticosl. A légica reversivel considera um
ndmero de inputs an € uma funcao f(as, ... ,an)
que devolve b output. Desta forma, processos
reversiveis ndo perdem informacéo, ja que
podem sempre fazer a fungdo inversa e
retornar os valores de entrada. As
informacdes de entrada e saida sdo descritas

usando o sistema binario.

dj

f(ay, ... , an)

vy

dy

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

Usando o0s conceitos classicos da
ciéncia da computacdo, podemos fazer uma
analogia com a computacdo quantica. A

diferenca mais perceptivel em comparagédo a

>

FEDERAL

b

FLUMINENSE

computacdo classica ¢ a forma como a
informacdo é armazenada. Os bits quanticos
ou qubits, além dos estados classicos normais
podem ser encontrados numa superposi¢ao
desses estados. Outra singularidade dos
gubits é o fato deles interagirem entre si, em
outras palavras, um sistema de n-qubits
devera ter 2" dimensdes no seu espaco de
Hilbert. Os

encontrados em um estado emaranhado. Uma

qubits ainda podem ser
vez definido os qubits nos debrucamos em
como é feito o processamento de dados. No
caso quantico, as funcbes lbgicas reversiveis
serdo operadores unitarios controlados pela
hamiltoniana do sistema. Existem métodos
distintos para a realizagdo de uma porta
I6gica, e uma das areas mais promissoras € 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
informacao quéantica:

1. Um sistema escalavel com qubits
bem caracterizados.

2. A possibilidade de iniciar os qubits
num estado de referéncia como |00 - - - Oi>.

3. Tempo de decoeréncia seja muito

maior que o tempo de operacao das portas.



4. Um conjunto universal de portal
guanticas.

5. A capacidade de medir qubits
especificos.

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

publicadas.

XOR = C-NOT | {00} (01} {10) (11}
| 1 o 0 o 5 —F— g
oL} 1] 1 0 0
(10} 0o 0 90 1 & —— n @
{11} o 01 0

(a) (b)
Figura 2: Duas representac¢des da porta C-
NOT. a) Representacdo matricial com os possiveis
input e outputs. b) Representacédo esquematica das
operacgdes ldgicas 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 inversdo de valor. A porta C-NOT é
essencial na computacdo classica e na
computacdo quantica pois contempla o

teorema da universalidade. Com uma porta C-

NOT e uma Unica porta de 1 qubit podemos
criar qualquer outra operacdo légica de n
qubits. Portanto, o desenvolvimento dessa
porta seria um passo essencial para a

realizacdo de um computador quéntico.

METODOLOGIA

Nossa primeira aplicacdo dessa
formulagdo serd baseada em um trabalho do
M. Leijnse que estudou a transferéncia de
informacado entre modos zero de Majoranas e
pontos quanticos.Nesse projeto inicialmente
usaremos a cadeia de Kitaev para gerar
férmions de Majorana, a seguir vamos
considerar uma outra alternativa que prop0e
qgue defeitos de Shockley nas bordas de
cadeias  semi-infinitas se  comportam
excitagBes capazes de gerar modos de energia
zero, que podem ser identificados como
férmions de Majorana. Essas excitagdes
podem ser geradas a partir de uma cadeia
semi-infinita do tipo “SSH” sem necessidade
de supercondutividade tipo “p”. Essas cadeias
podem ser mapeadas no modelo de Rice-Mele,
para gerar um defeito de Schockley na
estremidade livre da cadeia. Sob certas
condicBes, quando conectado a um ponto
quéantico (QD) esse defeito pode gerar dois
estados de energia zero de Majorana, com
energias “Es” e “Ep”. Ajustando o potencial
quimico de forma a coincidir com cada um
desses nives de energia podemos gerar modos
de energia zero de Majorana, que podem ser
detectados  atravées de  medidas de
condutividade elétrica quando conectados a

um ponto quéntico, tal como representado na



Fig. 8. A base dessa proposta é o trabalho:
https://arxiv.org/pdf/2112.10896.pdf.
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Figura 4: Configuragdo proposta para
transferéncia de informag¢do quantica entre um
qubit de spin no ponto quantico e um qubit
topoldgico, definido dentro do estado fundamental
degenerado do supercondutor topolégico (TS), com
modos Majorana 1 e 2 nas extremidades. A tensdo
de porta Vg controla a transferéncia de elétrons
entre o ponto quéntico e o TS, desse modo,
transferindo informacdo quéntica entre os dois
sistemas.


https://arxiv.org/pdf/2112.10896.pdf

Ciéncias Exatas e da Terra

REPETIDAS

Departamento
Estatistica

INTRODUCAO

O exercicio da salde publica e controle
de transmissdo de doencas tem como um dos
principais pilares o diagndstico de doentes de
forma confiavel e abrangente, capaz de
providenciar resultados confiaveis em tempo

suficiente para intervencao clinica.

Dos testes utilizados para o diagnéstico
de doenca se destacam aqueles que possuem
precisdo perfeita (distinguir entre doentes e nao
doentes), denominados de testes padrdo-ouro.
Entretanto, esses podem ser muitas vezes de
baixa acessibilidade pela populacdo devido ao

custo ou estrutura para realizacdo do mesmo.

Surge, nesse contexto, a andlise de
curvas ROC como wuma das principais
metodologias para desenvolvimento de testes de
diagndstico alternativos ao teste padrédo-ouro. A
analise de curvas ROC supbe que exista uma
variavel quantitativa, denominada de variavel
classificadora, a qual possa ser utilizada para
distinguir um individuo entre doente e ndo doente.
Essa metodologia sugere a criacdo de pontos de
corte no dominio da variavel tal que acima deste,
todos sdo categorizados como doentes e abaixo

como nao doentes.

Busca-se selecionar o ponto de corte que
possui melhores sensibilidade (fracdo de
verdadeiro positivos) e especificidade (fracdo de
verdadeiros negativos) e, entdo, constréi-se um
teste de diagnéstico alternativo ao padrao-ouro

que pode ter caracteristicas mais desejaveis,

ANALISE DE CURVAS ROC NA PRESENCA DE MEDIDAS

Victor Hugo Soares Ney e Jony Arrais Pinto Junior

Estatistica/lnstituto de Matematica e

como melhor acessibilidade e disponibilidade a
populacdo, ao custo de precisdo de diagnostico.
A andlises de curva ROC tem como principal
saida a area abaixo da curva (conhecida como
AUC), que possui um maximo de 1. AUC mais
préximas de 1 indicam melhores capacidades

discriminatorias do teste.

Alguns estudos possuem uma
caracteristica longitudinal, isto €&, medidas
repetidas ao longo do tempo para o mesmo
paciente e esse tipo de estrutura ndo é o ideal
para a analise de curvas ROC usual, visto que
essa supfe independéncia entre observaces (e
aqui as observagbes em um mesmo paciente
compartilham essa estrutura de dependéncia). De
forma a incluir essa estrutura longitudinal na
analise de curvas ROC, é proposto 0 ajuste de
um modelo estatistico de efeitos mistos em que
se utiliza como variavel classificadora a
probabilidade ajustada pelo modelo. A verséo
mais simples desse modelo estatistico consiste

em incluir um intercepto por cluster (paciente).

A principal questdo com a abordagem
proposta €& a aplicagdo em dados
desbalanceados, principalmente aqueles com
grandes propor¢des de singletons (clusters com
apenas uma observacdo). Serd visto nos
resultados que o modelo de efeitos mistos muitas

vezes apresenta um overfitting aos dados.

O trabalho tem como principal motivagéo
propor um método estatistico para andlises de
curvas ROC em estruturas de dados longitudinais
com dados desbalanceados, isto €, com grandes

proporcdes de singletons. O método proposto é



uma composi¢do de verossimiilhanca em que se
considera interceptos aleatérios apenas para 0s
clusters que possuem mais de uma observacgéao,
enquanto os clusters classificados como
singletons seguem a verossimilhangca de um

modelo de regressao logistica usual.

RESULTADOS

Para expor a problematica com a
abordagem de efeitos mistos foi realizada uma
simulacdo em que se gerou uma base de 2.250
observacgfes, sendo essas compostas por 150
clusters e 15 observacdes por cada. Foram
definidos 9 cenérios com diferentes proporcdes
de singletons (de 10% a 90%, com saltos de
10%) e para um dos cenarios propostos foi feita
uma reamostragem da base de dados de 2.250
observacbes, de forma que se obtivesse uma
base um pouco mais desbalanceada e que
corresponde-se a propor¢cdo de singletons do

AUC = 1. Esta é uma forte evidéncia para
overfitting do modelo (carateristica que o modelo
nao captura o comportamento geral dos dados) e

as AUC obtidas sao ilusoérias.

O modelo de verossimilhanca composta
foi aplicado em dados reais, junto com a
alternativa de se selecionar a primeira
observacdo de cada paciente, para um estudo de
aderéncia ao HIV. Nesse estudo, estéo presentes
as seguintes covariaveis: ad_self, autorrelato de
aderéncia do paciente; MPR, medida de
medicamentos e

cobertura de pillcount,

contagem de pilulas.

E uma base desbalanceada que consta a
com 65% de singletons e 302 observagBes no
total. O modelo de efeitos mistos nao foi ajustado
pois ha evidéncias de overfitting e que as

estimativas obtidas podem ser ilusérias.

cenario. Realizou-se esse procedimento 200 Covaridveis AUC
1° Obser- | Compo- | Incre-
vacao sicdo mento (%)
l’ropurl;s'm de Mé{“l AUC Desvio Padrio AUC Prupnrt;ﬁn NI PR 0.5499 0.6 8?6 :5.()4
Singletons AUC=1 =
ad_self 0,7231 0,7804 7.92
10% 0,874 0,028 0% =
20% 0871 | 0.03 0% pillcount 0,6912 0,7185 3.95
30% 0,872 0.04 0% MPR + ad_self 0,7422 0,7847 3,73
40% 0,876 0.04 0% Tabela 2: Estatistica obtidas em dados reais
50% 0,881 0,044 0% . _ _ _
e — 0,054 0.5% E possivel visualizar que a metodologia
0% 0.888 0.058 1% proposta traz significativos ganhos a andlise de
80% 0,881 0,084 4% curvas ROC sem causar overfitting do modelo,
0% 0,891 0,107 34% visto que parametros néo séo

Tabela 1: Estatisticas obtidas das simulacdes.

vezes por cenario.

O modelo de efeitos mistos, aqui
ajustado, considera um intercepto por cluster e é
possivel perceber que quanto maior a proporgéo

de singletons, maior a AUC e mais frequentes sédo

desnecessariamente excluidos e a estrutura

longitudinal dos dados é preservada.

CONCLUSAO

O modelo de efeitos mistos deve ser
cuidadosamente  implementado em  dados
desbalanceados visto que as estimativas obtidas

podem ser ilusérias. Em vez disso, se sugere a



implementacdo do modelo de verossimilhanga
composta, capaz de fornecer melhor ajuste aos

dados e preservar a estrutura longitudinal.
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INTRODUCAO:

A ludwigita homometalica Fe;0,BO;
exibe uma transicdo estrutural em 300K e duas
transicdes magnéticas em baixas temperaturas.
Abaixo de 112K apenas os ions de Fe** se
ordenam magneticamente. Entre 112K e 70K ha
uma coexisténcia de ordem magnética (dos ions
de Fe*") e paramagnetismo (dos ions de Fe?").
Abaixo de 70K os fons Fe” também se
ordenam magneticamente formando, junto com
os fons de Fe*', uma estrutura de spin complexa
tridimensional [1].

Por outro lado, a ludwigita de Co;0,BO3
exibe apenas uma transicdo magnética em vez
de duas como no caso da ludwigita de Fe. Os
ions de Co se ordenam magneticamente abaixo
de Ty = 42K, uma temperatura de ordem baixa
guando comparada com aquelas da ludwigita de
Fe. Nenhuma transicdo estrutural foi observada
neste composto [2].

Estudos de néutrons na ludwigita
Co30,BO; mostraram que, ao contrario do
esperado, os fons Co®" nos sitios 4 adotam um
estado de baixo spin (LS) [2]. Deste modo, este
composto pode ser visto como formado por

planos magnéticos com fons de Co** nos

estados de alto spin (HS) nos sitios 1, 2 e 3,
que sdo separados por ions CoS+(LS) nao

magnéticos nos sitios 4 (figura 1).
. 4
O Co*/A h %\ i dl
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Figura 1. Estrutura cristalina da ludwigita Co302B0O3
no plano a-b.

A interagdo magnética entre esses
planos (separados por 4,665 A) é fraca e ocorre
apenas através das interacbes de super-
Co*-0-0-Co* e
Co”*"-0-Co*(LS)-O-Co”. Isto explicaria por que a

supertroca via ligacdes

temperatura de transicdo magnética do Co;BOs
€ muito menor do que a do Fe;BOs, e porque
este composto adquire um carater magnético
bidimensional.

Quando o Co0;0,BO; é dopado com

fons ndo magnéticos como o Sn, Hf e Zr,



substituindo os ifons de Co3+, as interacdes
magnéticas séo fortalecidas e a temperatura de
transicdo magnética aumenta. As temperaturas
de transicdo magnética sdo 82 K e 71K para o
CosSn(0,BOz), [3] e CosHf(O,BO3), [4],
respectivamente.

Neste projeto estamos preparamos a
série de ludwigitas CosSny Hf,(O,BO3), com
para tentar entender o papel do ion nao
magnético nas interacdes de troca e obter
informacéao relevante sobre o fortalecimento das
interacbes magnéticas e a mudanga magnética
dimensional do composto causada pela
dopagem com o ion ndo magnético.
Preparamos compostos policristalinos através
do método de reagdo de estado sodlido.
Utilizamos a técnica de difracéo de raios X para
caracterizar estruturalmente 0s compostos.
Tivemos sucesso ha sintese dos compostos e

medidas de magnetizacdo estdo em andamento.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A figura 2 mostra o difratograma
(espectro de difracdo de raios X) do composto
CosSng 7Hfp 3(0,BO3),. Este mesmo padrdo se
repete para todas as outras amostras. Os
compostos que produzimos ndo estao presentes
na literatura, portanto as fases identificadas
foram do composto CosSn(0,B0Os),, que possui
a mesma estrutura cristalina. Através da andlise
qualitativa dos dados de difracdo de raios X,
utiizando o programa DIFFRAC.EVA, foi
possivel identificar 2 fases, uma fase maioritaria
correspondendo ao composto esperado e uma
pequena fracdo de Oxido de hafnio HfO,(<5%).

Apés a identificacdo das fases, o programa

FullProf foi utilizado para realizar uma analise
quantitativa por refinamento de Rietveld dos
difratogramas de raios X (figura 2). O
refinamento Rietveld revelou que a fase
principal dos compostos corresponde a ludwigita
CosSnyHf(0,BO3), e identificou uma pequena
fracdo (<5%) de impureza SnO,, tipico de este
método de sintese [4]. Esta andalise mostrou
que conseguimos sintetizar 0s compostos

desejados.

5000 T T T T T T T
' Pontos experimenais
Ajuste 4
Diferenga
Braggs Co,Sn, Hf, B.O | |
Braggs HfO,/SnO,

4000

3000

2000

1000

0F 1 CRICR T RRTRINN S TR R T
' " Mmoo L] um [RUIR] ) Hame

Intensidade (Unidade arbitrana)

-1000 f A aald R B

-2000
1 50 60 70 80 80

20(°)

N
S.
I
o

0

Figura 2. Refinamento Rietveld do difratograma do
composto CosSnp,7Hfo,3(02B0O3),.
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Figura 3. ParAmetros de rede a, b, ¢ dos compostos
Cos5Sn1Hf«(02B0O3)2, em fung¢do da concentragédo de
Hf (x).
Através do refinamento obtivemos os
pardmetros de rede da cela unitaria dos

compostos. Podemos observar na figura 3 que a



variacdo dos parametros de rede com a fracao
de Hf é insignificante. Este resultado era
esperado ja que o raio idnico do Sn*" (r = 0,69
&) é muito préximo do Hf** (r = 71 A).

CONCLUSOES:

A analises dos dados de difracdo de raios X
mostraram que a sinteses dos compostos foi
bem-sucedida. A fase principal corresponde aos
compostos CosSn, Hf,(O,BO3), com x=0,2; 0,3;
0,5, 0,7 e 0,8 e o0s niveis de impureza
encontrados sdo muito pequenos (<5%, inerente
ao método de preparacéo).

Nos proximos meses pretendemos dar
continuidade ao projeto, caracterizando as
amostras preparadas por meio das técnicas de
magnetizacdo e espetroscopia Mdssbauer, a fim
de estudar suas propriedades magnéticas e
obter informacdes relevantes a respeito do
papel do ion ndo magnético no fortalecimento
das interagBes magnéticas e dimensionalidade.
Um dos principais objetivos do projeto, que € a
sintese de compostos de boa qualidade, foi

alcancado.
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INTRODUCAO:

Muito se sabe sobre o comportamento
dos sistemas terrestres na Bacia Amaz6nica,
entretanto o comportamento dos sistemas
aquéticos, em relacdo ao seu reservatério de
carbono ainda € pouco estudado quando
considerado a sua grande dimensdo. O
acoplamento do entendimento das mudancas
climaticas em diversas escalas temporais em
relacdo a processos hidroclimaticos na
Amazénia se faz necesséario aos prognésticos
de processos ambientais tais como ocorréncia
de eventos extremos, dindmica da acumulacdo
de carbono.

A Bacia Amazdnica possui area maxima
inundada estimada em ~600.000 + ~82.000 km?
(Melack et al. 2022). Os lagos de varzea séo
diretamente influenciados pela hidrologia do Rio,
0 que torna possivel a reconstrugdo da
paleohidrologia destes ambientes (Moreira et al.,
2012) e consequentemente a indicacdo das
mudancas climaticas e agdes antrépicas aos
quais os sistemas foram submetidos.

Através do estudo da geoquimica de
sedimentos lacustres o0 presente projeto
pretende reconstruir as tendéncias climaticas,
variabilidades, eventos extremos e seus
impactos considerando bacias com diferentes
regimes climaticos (Rio Negro e Rio Branco). A

area de estudo deste projeto € o Rio Negro, um

Autores: Isabelly de Oliveira Ferreira,;
Renato Campello Cordeiro
Departamento/Unidade/Laboratorio:
Departamento de Geoquimica/lnstituto de
Quimica/Laboratério de Biogeoquimica
Sedimentar

dos principais afluentes do Amazonas. Em
campanha amostral em Dezembro de 2021
foram coletados registros sedimentares em seis
lagos situados na bacia do Rio Negro com
diferentes influéncias fluviais: Lago do Indio
(LID), Adaga (LAG), Suzana (LSZ), Espelho
(LEL), Apact (LAP), Cabecudo (LAC).
Entretanto, para o0 presente resumo serdo
apresentados os registros obtidos no Lago do
indio (LID) e Lago Cabecudo (LAC) que

apresentam um maior conjunto de resultados.

A

Fiz i} 500 ki

Figura 1. Localizagdo dos lagos amostrados e
estudados no presente trabalho: a) Lago do Indio; b)
Lado Cabecgudo.

RESULTADOS E DISCUSSOES
A partir das variabilidades dos

indicadores € identificado mudancas
expressivas em cada testemunho, como

variacdo de cor, textura e presenca de



laminacBes, carbono organico total (COT),
nitrogénio total (NT), isotopos estaveis de
nitrogénio e carbono (5"°N e 8'°C) e pigmentos
sedimentares (SPDU).

Pode-se observar na figura 2 que o
registro sedimentar do Lago Cabecudo (LAC)
apresenta alto teor de argila, média do teor de
agua de 41,2 % e com densidade aparente
apresentando média de 0,97 g/cm3. Foi
observado um incremento de COT e NT em
direcdo ao topo do testemunho com
variabilidades ciclicas principalmente na porcéo
superior. A produtividade lacustre foi muito baixa
na por¢cdo basal do testemunho com a clorofila
sedimentar chegando perto de 0 SPDU
indicando um ambiente de baixa caracteristica
Iéntica. Na porgcdo superior principalmente a
partir de 120 cm, que corresponde a
aproximadamente os ultimos 2000 anos cal AP,
foi observado um incremento de produtividade.
Valores decrescentes de 8"°C com pequenas
variacbes sdo observados da base do
testemunho em direcdo ao topo do testemunho
indicando aumento da influéncia arbérea ao
longo do tempo. Em relagéo ao isétopo 5'°N vé-
se muitas variagBes principalmente na porgéo
basal do registro indicando uma maior
variabilidade de processos hiogeoquimicos

nesta fase.

Cabeguds (LAC)

Figura 2. Resultados do Lago do Cabecudo (LAC).

Ja no registro sedimentar do Lago do
indio (LID, Figura 4) observou-se diferentemente
do Lago Cabecudo (LAC), estrutura mais
arenosa com meédia do teor de 4gua de 21,2% e
a média da densidade de 1,26 g/cm3. Nota-se
gue ha maior concentracdo de COT e NT na
porcdo superior do testemunho, com maiores
valores de clorofila tendo alguns picos de
producdo que se intensificam principalmente
entre 42 a 32 cm e a partir de 10 cm de
profundidade. Existe uma alta estabilidade de
5'%C, tendo variagcdes maiores com tendéncia a
valores mais elevados provavelmente oriundo
de uma vegetacdo com maior influéncia de
gramineas na parte basal durante o Holoceno

médio quando é observado alta variabilidade de

5°N  atestando  importantes  mudancas
biogeoquimica do ciclo do nitrogénio.
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igura 3. Resultados do Lago do indio (LID)

CONCLUSOES:

Com estes dados preliminares pode-se
observar que os dois testemunhos em analise
registraram variacdes significativas na
hidrodindmica e produtividade primaria dos
lagos em estudo. Maior produtividade e um

desenvolvimento de sistemas lacustres mais



desenvolvidos e estaveis sdo observados a
partir de aproximadamente 4000 anos cal AP.
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INTRODUCAO

A fotofisica € um ramo da ciéncia que estuda os
mecanismos envolvidos nos processos de
excitacdo, transferéncia de carga, formacéo e
desativacado de estados excitados de moléculas,
compostos de coordenacdo e materiais. Com a
compreensao desses mecanismos, amplia-se o
entendimento da estrutura eletrdnica. Um
exemplo de informacdo obtida pela fotofisica
sdo as constantes de velocidade de desativagéo
radiativa e ndo radiativa. As técnicas de
caracterizagdo mais  utilizadas sdo a
espectroscopia de absorcdo UV-vis e
espectroscopia de luminescéncia.! Estudos
sobre complexos polipiridinicos de ruténio(ll)
tém tido destaque nas Ultimas décadas, devido
ao grande numero de possibilidades de
aplicacbes. Uma dessas é&reas €é o
desenvolvimento de células solares do tipo
DSSC (dye-sensitized solar cells), que
representam uma forma alternativa de producéo
de energia limpa e renovavel, ja que esses
compostos possuem uma ampla faixa de
absorcao de radiacdo UV-visivel e processos
reversiveis de oxirreducdo.” Espera-se que o
desenvolvimento de novos ligantes e seus

compostos de coordenacéao possam

desempenhar um papel fundamental na
producdo de fotosensibilizadores para células
fotovoltaicas, j& que complexos polipiridinicos de
ruténio(ll) se destacam em relacdo aos
sensibilizadores puramente orgémicos.3 Durante
0 primeiro ano de bolsa o projeto foi focado no
desenvolvido de métodos para a obtencao de
ligantes de coordenacdo anélogos ao ligantes
dpgQX e dodppp, que j& objeto de estudo no

Laboratério de Fotoquimica Molecular.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O ligante dodppp foi sintetizado em 4 etapas
(Ver Figura 1): a primeira consistiu na
condensagdo da o-fenilenodiamina, utilizando
acido oxalico em meio 4cido. Na segunda etapa,
houve uma dupla nitragdo nos carbonos 6 e 7.
Na terceira etapa foi realizada a reducdo dos
grupos nitros utilizando ditionito de sodio em
agua. Na Ultima etapa, foi utlizado 1,10-
fenantrolina-5,6-diona (gphen) preparada
previamente, reagindo com o intermediario 3,
ocorrendo uma desidratacdo e formacdo do
ligante (dodppp). A obtencdo do complexo foi
feita em uma U(nica etapa, que consistiu na

complexacdo do ligante com o complexo



[Ru(bpy),]Cl, que ja havia sido previamente

preparado (Ver Figura 2).
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Figura 1. Sintese do ligantes dodppp.
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Figura 2. Sintese do complexo

Além disso, houve avanco na produc¢éo da 6,7-
diaminaquinoxalina-2,3-dicloro, que foi
produzida a partir de uma nova rota de sintese
(Ver figura 3). Utilizando cloreto de tionila em
DMF, foi possivel clorar o 6,7-dinitro-1,4-
dihidroquinoxalina-2,3-diona (DNQX), em
seguida, foi realizada a reducdo dos grupos
nitros utilizando ditionito de sédio em agua e

etanol.
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Figura 3. Sintese da 6,7-diaminaquinoxalina-2,3-

dicloro.

Todos os compostos foram caracterizados por
RMN 1H e por espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho.

CONCLUSOES

O primeiro ano projeto permitiu explorar a
sintese de diaminas derivadas da
dihidroquinoxalina, que por sua vez serdo
empregadas na preparacdo de novos ligantes

de coordenacéo.

AGRADECIMENTOS

Oreers @cveg  LAME

[1].  Rohatgi-Mukherjee, K. K. Fundamentals of
photochemistry. New Delhi: Wiley. p. 1-6, 1978.

[2]. Campagna, S.; Puntoriero, F.; Nastasi, F.; Bergamini, G.;
Balzani, V. Photochemistry and photophysics of coordination
compounds: ruthenium. Topics in Current Chemistry, v. 280,
n. Photochemistry and Photophysics of Coordination
Compounds |, p. 117-214, 2007

[3]. Fantacci, S.; De Angelis, F. A computational approach to
the electronic and optical properties of Ru(ll) and Ir(ll)
polypyridyl complexes: Applications to DSSC, OLED and
NLO. Coordination Chemistry Reviews, v. 225, p. 2704-
2726, 2011.



CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

VARIABILIDADE INTRASAZONAL-SAZONAL DA
DINAMICA OCEANOGRAFICA NA BAIA DA
GUANABARA E ZONA COSTEIRA ADJACENTE

AUTOR: LUCIANA FONSECA MARINHO VIDAL (IC)
ORIENTADOR: ANDRE LUIZ BELEM

OBSERVATORIO OCEANOGRAFICO/ DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA AGRICOLA
E DO MEIO AMBIENTE - UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE

INTRODUCAO:

A Meteoceanografia estuda a interagéo
oceano-atmosfera em diferentes escalas
temporais e espaciais, influenciando o clima e
a biosfera. A previsdo meteoceanografica,
importante para a gestdo maritima, enfrenta
desafios na qualidade de previsdes de longo
prazo devido a falta de andlise de dados
apropriada.

A Baia de Guanabara constitui a segunda
maior baia, em extensdo, do litoral
brasileiro, com uma area de
aproximadamente 380 kmz2. A topografia
de toda a baia sempre foi mensurada para
garantir o bom trafego de embarcagbes, uma
vez que 0 seu monitoramento pode contribuir
para o controle do assoreamento dos
ambientes marinhos e sua regulacdo esta
intimamente ligada a circulacdo das aguas e
sua renovagao.

Portanto, o objetivo desse projeto era utilizar o
banco de dados ambientais na Baia de
Guanabara para se aprofundar em andlise
temporal, realizando a comparacdo com
cenarios meteoceanogréficos fornecidos pelos

modelos usados em previsédo local.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O objetivo principal consistia na criacdo de um
protocolo de assimilagdo de dados de boias
meteoceanogréficas.

As boias meteoceanograficas escolhidas para
coleta e andlise dos dados sdo as boias
Niterdi e Niter6i 2, do PNBOIA, e a boia RJ-3
do SiMCosta. Foi realizado uma andlise
descritiva da RJ-3, onde foi verificado a
existéncia de valores ausentes. Foram
construidos graficos de consisténcia com
dados de salinidade e temperatura
amostrados pela boia durante um determinado
periodo de tempo (figura 1).
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Figura 1. Diagrama TS com dados da RJ-3.
E importante destacar que as analises das
boias 1 e 2 da rede PNBOIA foram



particularmente afetadas pela falta de dados.
Essas boias, essenciais para o nosso estudo,
apresentaram lacunas notaveis em
informacdes cruciais, como a localizagdo das
boias, correntes, temperatura e presséo
atmosférica, entre outras variaveis (figura 2).
A razao por tras dessas lacunas de dados e
outros problemas permanece desconhecida.
No entanto, de acordo com informacdes da
Marinha do Brasil, as boias 1 e 2 da PNBOIA
estdo inoperantes desde 2018 devido a atos
de vandalismo que causaram seu mau
funcionamento. Portanto, esses obstaculos
significativos impediram a realizagdo de
andlises estatisticas e a geracao de graficos
necessdarios para entender o processo de
conforme

interacéo oceano-atmosfera

planejado inicialmente.

Grafico de Pressdo Atmosdrica ao Longo do Tempo
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Figura 2. Gréfico de pressdo atmosférica com erro,
dados boial, PNBOIA.

Além disso, nossas tentativas de realizar
andlises com os dados da boia RJ-3 SimCosta
também enfrentaram desafios significativos.
Na primeira fase do projeto, ja havia sido
identificado a presenca de lacunas nos dados
ao gerar um diagrama TS. Infelizmente, as
dificuldades persistiram na fase final do
projeto, com vazios substanciais nos dados ao
longo de diversos periodos de tempo (figura
3). Essas limitagcdes comprometeram a
utiidade de todo o trabalho para andlises

posteriores e comparacoes estatisticas.

Gratica de Umidade do Ar ae Longo dos Anes - Baa de Guanabara
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Figura 3. Gréafico de Umidade do Ar, dados da RJ-
3, SIMCosta.

CONCLUSAO:

Este projeto tinha como objetivo proporcionar
uma experiéncia pratica na utlizacdo de
ferramentas de andlise de dados, com
destaque para o Python. No entanto,
enfrentamos uma dificuldade significativa no
processo, uma vez que a bolsista encontrou
desafios consideraveis ao tentar criar um Data
Frame a partir dos dados coletados. A raiz
desse problema residia na desorganizacdo
dos dados provenientes das  boias
meteoroldgicas e oceanogréficas
selecionadas. Muitas colunas de dados
estavam incompletas, incorretas ou
completamente vazias.
Como resultado, infelizmente, nao
conseguimos alcangar o principal e mais
crucial objetivo do projeto: estabelecer um
banco de dados robusto, contendo
informacdes precisas e confidveis extraidas
das boias meteoceanograficas. Embora a
bolsista tenha aprimorado suas habilidades
em Python ao longo do projeto, a falta de
dados consistentes e completos impossibilitou
a continuidade do desenvolvimento da
pesquisa. A auséncia de dados "limpos" e
confiaveis inviabilizou qualquer analise

substancial.



A Unica conclusédo que podemos extrair desta
pesquisa € a importancia de uma
recomendacdo valiosa para futuros projetos.
Essa recomendacdo se traduz em um alerta
sobre o desafio de trabalhar com dados
provenientes de estag6es meteoceanograficas
e similares. E altamente recomendavel que
uma analise minuciosa dos dados seja
realizada antes do inicio de qualquer projeto
de pesquisa, a fim de garantir que os objetivos
propostos possam ser cumpridos com base no

banco de dados selecionado.
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