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Resumo

No presente trabalho realizou-se a sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido
de ferro que foram funcionalizadas com peptdides. Para a funcionalizacdo com peptoide
foi utilizada a reacdo Ugi envolvendo assim a condensacdo de quatro componentes
(&cido carboxilico, amina, isocianeto e aldeido) e posterior aplicacdo dos compostos
sintetizados em quimica ambiental com o tratamento de residuos de agua para remocao
de cromo. Com a combinacéo das técnicas de DRX e IV foi comprovada a incorporagédo
do peptoide a superficie da nanoparticula. A utilizacdo dos peptoides como material
adsorvente se mostrou eficiente e foi medida pela técnica de absor¢do atbmica. A
remocdo foi melhor em pHs baixos para o peptdide 1, com valor maximo de absorcao

com pH igual a 2,0. J& para o peptoide 2 o valor maximo foi obtido em pH=10.

Palavras-chave: peptdides, reacdo Ugi, tratamento de residuos aquosos, remocao de
cromo.
Abstract

This study synthesized magnetics iron oxide nanoparticles functionalized with
peptoids. For the surface modification, Ugi reaction was used involving the
condensation of four components (carboxylic acid, amine, aldehyde and isocyanide) and
subsequent application of the compounds synthesized in environmental chemistry with
waste water treatment for removal of chromium. Combining the techniques of XRD and
FTIR was possible to confirm the assemble of peptoids to nanoparticles. The use of
peptoids as adsorbent material was efficient and measured by atomic absorption
especrtometry. The removal was better at low pHs for the peptoid 1 , with maximum

absorption with pH 2.0. As for the peptoid 2 maximum value was obtained at pH=10.

Keywords: peptoids, Ugi reaction, waste water treatment, removal of chromium.
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Introducéo

Quando se trata da aplicacdo de nanotecnologia a atencdo € especialmente
voltada para a ciéncia de materiais, sendo que dentro de uma grande variedade de
materiais se destacam 0s materiais magnéticos que desempenham atualmente um papel
importantissimo por possuirem diversas aplicacbes. Os nanomateriais surgiram como
uma alternativa eficiente para a recuperacdo ambiental por possuirem propriedades ndo
encontradas em materiais de maior porte.

Nanoparticulas séo particulas em escala nanométrica, compreendida na faixa de
1 e 1000 nm.! E notavel que nos Gltimos anos cresce 0 interesse a respeito do
desenvolvimento de nanoparticulas por possuirem propriedades quimicas e fisicas
Unicas que ndo sdo encontradas nos mesmos compostos em forma macroscopica.? As
nanoparticulas apresentam propriedades quimicas e fisicas diferentes das propriedades
macroscopicas apresentadas pelos materiais com a mesma composigdo.*

As nanoparticulas tém sido amplamente investigadas devido ao diversificado
campo de aplicacbes, como ferrofluidos, construgdo de sensores dispositivos de
armazenamento de dados, microeletrénica, contraste para imagem por ressonancia
magnética, acdo bactericida, carregador de farmacos, células fotovoltaicas, catalise,
tratamento de residuos.>®78910.11

O material de estudo deste trabalho se trata de uma nanoparticula com a sua

composicdo a base de 6xido de ferro.

1 MELO JR., MAURICIO A. et al . Preparacéo de nanoparticulas de prata e ouro: um método simples
para a introducéo da nanociéncia em laboratdrio de ensino. Quim. Nova, S&o Paulo, v. 35, n.9, 2012.
2 FERNANDES, M. T. C. e KAWACHI, E. Y.. Influéncia da quantidade de amonio na sintese de
nanoparticulas de 6xido de ferro por microemulsdo. Quim. Nova 2010, vol.33, n.6.

8 LEISING, F. et al. Process for the preparation of magnetizable microspheres based on polysiloxane and
their biological application. US Patent 5.034.145, 1991.

4 SHI, J.; GIDER, S.; BABCOCK, K. AWSCHALOM, D. D. Magnetic clusters in molecular beams,
metals, and semiconductors. Science, v.271. p. 937-941, 1996.

> ZELMANOV, G, SEMAIT, R. Iron(3) oxide-based nanoparticles as catalysts in advanced organic
aqueous oxidation. Water Res 2008;42(1-2):492-8.

® TEE, D. l; MARIATTI, M.; AZIZAN, A. SEE, C. H., CHONG, K. F.; Compos. Sci.
Technol. 2007,67,2584.

"FAN, F.L. QIN, Z. BAI, J. RONG, W.D. FAN, F.Y, TIAN. W, et al. Rapid removal of uranium from
aqueous solutions using magnetic Fes04-SiO, composite particles. J Environ Radioact 2012;106:40-6.

8 WANG, C. C.; LUCONI, M. O.; MASI, A. N.; Fernandez, L. P.; Talanta 2009,77,1238.

® WANG, D. H.; KIM, D. Y.; CHOI, K. W.; SEO, J. H.; Im, S. H.; PARK, J. H,; PARK, O. O
HEEGER, A. J.; Angew. Chem., Int. Ed. 2011,50,5519.

10 MANESH, K. M.; GOPALAN, A. |.; Lee, K.; Komathi, S.; Catal. Commun. 2010,11,913.

I LUKMAN, A. |.; GONG, B.; MARIJO, C. E.; ROESSNER, U.; HARRIS, A. T.; J. Colloid Interface
Sci. 2011,353,433.



Composicédo das nanoparticulas magneticas

O ferro é o metal mais abundante na Terra,!> podendo formar uma enorme
variedade de compostos com diferentes estruturas. As ferritas s&o um grupo de
materiais que possuem magnetizacdo espontanea a temperatura ambiente, com
estruturas cristalinas e composi¢6es quimicas variadas.

Cristalograficamente, as ferritas podem ser divididas em quatro sub-grupos:
espinélios, magnetoplumbitas, granadas e perovskitas.'® Dentre os grupos citados acima,
o0 de maior interesse para o desenvolvimento deste trabalho € o sub-grupo espinélio.

No sub-grupo espinélio, ions com diferentes estados de oxidagdo estdo
presentes tanto em sitios tetraédricos como em octaédricos, podendo se apresentar de
duas maneiras: espinélio normal e espinélio invertido.!* Onde a estrutura espinélio
normal os ions divalentes ocupam as posicdes tetraédricas e os ions trivalentes ocupam
as posicoes octaédricas. Ja no caso do espinélio invertido os ions trivalentes ocupam as
posicdes tetraédricas enquanto os inos divalentes e trivalentes dividem a ocupacgdo das
posicdes octaédricas.

A magnetita possui um sistema de cristalizacdo cubica, apresentando estrutura
do tipo espinélio invertida, é um oOxido de ferro que apresenta coloracéo preta, sendo
representada pela expressdo FezOs4 como férmula ideal e possui parametro de rede
a0=8,394A.18 Apresentando como principal vantagem a capacidade de oxidacdo
completa de contaminantes a compostos simples.t’

A maghemita, y -Fe2Os, & obtida pelo processo de oxidacdo (natural ou
induzido) da magnetita, possui estrutura cristalina cubica de face centrada e coloragdo
marrom-avermelhada. Tanto a magnetita quanto a maghemita apresentam propriedades

fisicas similares e 0 mesmo tipo de estrutura cristalina.

2 FBRIS, J.D.; COEY, M.F. Espectroscopia Mdsshauer do %’Fe e medidas magnéticas na andlise de
geomateriais. In; Tépicos em Ciéncias dos Solos. V.1: 47-102, 2002

13 SOUZA, N. S. de. Sintese e Caracterizacdo de nanoparticulas de 6xido de Ferro e de grafite magnética
Fluida. Dissertacdo de mestrado- Universidade Federal de Sdo Carlos 2008.

14 COSTA, A. F,; PIMENTEL, P. M.; MELO, D. M. A,; MELO, M. A. F.; AQUINO, F. M. Gelatin
synthesis of CuFe204 and CuFeCrO4 ceramic pigments. Materials Letters, v.112, p. 58-61, 2013.

15 GALDINO, V. B. Estudo dos acoplamentos magnéticos em nanoparticulas CoFe204 /CoFe2 com
estrutura de nlcleo-camada. Dissertagdo de mestrado. Universidade do Estado do Rio Grande do Norte,
Mossord, 2011.

18 ANAD, R.R.; GILKES, R.J. Mineralogical and chemical properties of weathered magnetic grains from
lateritic saprolite. Journal of Applied Physics, v 97, 2005

7 NOGUEIRA, R. F. P.; TROVO, A. G,; SILVA, M. R. A;; VILLA, R. D.; OLIVEIRA, M. C,;
Fundamentos e aplicagdes ambientais do processo Fenton e foto-Fenton. Quimica Nova, v. 30, n. 2, 2007.
18 NETO, F. N. de S. Preparagdo e caracterizacdo de Oxidos de ferro magnéticos revestidos com
polidimetilsiloxano , Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual de Goias, Anapdlis 2012.
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Figura 1. Estrutura cristalina da magnetita.'®

As ferritas sdo um grupo em que continuam ocorrendo inovagbes, como, por
exemplo, o desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas, sendo 0s materiais
magnéticos mais estudados® devido as inGmeras aplicacbes como: ressonancia
magnética, diagndsticos, separacio de células magnéticas e hipertermia.?

Para a sintese de nanoparticulas magnéticas existe uma variedade de métodos com
sucesso. Entre os procedimentos destacam-se a coprecipitacdo por hidrolise em meio
aquoso®>23, em microemulsdo® e a decomposicdo térmica®. Para este trabalho foi
utilizado o método da coprecipitacdo de uma solucdo aquosa do cloreto de ferro (lI)
tetrahidratado com a adicdo da base, no caso a dodecilamina, sob atmosfera inerte,
livre da presenca de oxigénio para evitar a reacdo de oxidacdo do Fe3Os a fim de
garantir a puzera do produto final. Esse processo é um método com baixo custo e facil
preparacdo. Para a aplicacdo dessa nanoparticula magnética foi necessaria a

funcionalizacdo pela reacdo multicomponente Ugi.

¥ SAKO, E. Y.; PANDOLFELLLI, V. C.. Artigo revisdo - A relagdo entre a corrosdo e a microestrutura: a
chave para o desenvolvimento de concretos refratarios espinelizados de alto desempenho. Ceramica, Séo
Paulo, v. 60, n. 353, Mar. 2014

20 L OPES, Magnovaldo C.; SOUZA JR, Fernando G. de; OLIVEIRA, Geiza E.. Espumados
magnetizaveis Uteis em processos de recuperagao ambiental. Polimeros, Sdo Carlos, v.20,n.5, 2010
2L GYERGYEK, S. ; MAKOVEC, D. ; DROFENIK, J. Colloid interface Sci. 2011. 354, 498.

22 REJANDRAN,M.; PULLAR, R. C. ; BHATTACHARYA, A. K.; DAS, D. ; CHINTALAPUD, S. N.
MAJUNDAR, C. K. Magnetic properties of nanocrystalline CoFe;Os powders prepared at room
temperature: variation with crystallite size. J. Magn. Magn. Mater. v. 232, p.71-73, 2001.

2 MORAIS, P. C.; GARG, V. K.; OLIVEIRA, A. C.; SILVA, L. P.; AZEVEDO, R. B.; SILVA, A. M.
L.; LIMA, E. C. D.; synthesis and characterization of size-controlled cobalto-ferrite based ionic
ferrofluids. J. . Magn. Magn. Mater. v. 255, p. 37-40, 2001.

24 RONDINONE, A. J.; SAMIA, A. C. S.; ZHANG, Z. J.; A chemometric approach for predicting the
size of magnetic spinel ferrite nanoparticles. J. Phys. Chem. B, v 104, p 7919-7922, 2000.

% PATHMAMANOHARAN, C.; PHILIPSE, A. P.; Preparation and properties of monodisperse magnetic
cobalt grafted with polyisobutilene. J. Colloid and Interface Sci. v. 205, p. 340-353, 1998.



Reacdo Multicomponente

Reacdo Multi-componente (RMC) é caracterizada como um processo em que sdo
adicinados trés ou mais reagentes com grupos funcionais distintos em um meio
reacional, combinados de modo a gerar um produto final que incorpore todos ou a maior
parte dos materiais de partida.?®2"28 Por se tratar de uma reaco “one-pot” pode se obter
uma grande variabilidade quimica, sdo rea¢fes que mesmo com diversas etapas ocorrem
dentro do mesmo meio reacional, de simples execucdo. Essa reagdo tem um tempo de
duracdo variando de 5 minutos em micro-ondas a 24 horas em aquecimento
convencional

Um exemplo de reagdo multicomponente é a Reacdo Ugi® descrita em 1959 por
Ugi e colaboradores sendo classificada como uma reagdo de multicomponentes a base
de isocianeto®’. A reacdo geralmente é preparada com um solvente polar prético como
metanol devido ao mecanismo idnico da reacdo.>? Os produtos da reacdo Ugi
apresentam uma grande variedade de substituicdo, decorrente de uma cascata de
reacOes quimicas elementares, que procedem para um passo irreversivel, originando o
produto final 3

Foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho para a funcionalizacdo das
nanoparticulas. A reacdo Ugi 4-componentes (U-4CR, Esquema 1) consite em uma
reacdo bastante convergente, pois uma nova molécula é formada a partir da
condensacdo de quatro materiais de partida (oxo-componente como aldeidos e cetonas,
uma amina, um acido carboxilico e um isocianeto),** fornecendo compostos que
mimetizam as propriedades e a estrutura natural dos peptideos e sendo uma

metodologia das mais versateis para a sintese de peptoides.®®

%6 BATALHA P. N. Recentes Avangos em ReacOes Multicomponentes: Uma Perspectiva Entre os Anos
de 2008 e 2011Rev. Virtual Quim. Vol 4, No. 1

27 DOMLING, A.;UGI, I. Angew. Chem. Intl. Ed. 2000, 39, 3168.

28 MARQUES, M. V.; BISOL, T. B.; SA, M. M.. Reagbes multicomponentes de Biginelli e de Mannich
nas aulas de quimica organica experimental: uma abordagem didatica de conceitos da quimica verde.
Quim. Nova, Séo Paulo, v.35,n.8, 2012

2 GRAEBIN, C. S.; EIFLER-LIMA, V. L.. O uso do forno de microondas na sintese organica em fase
solida. Quim. Nova, S&o Paulo, v.28,n. 1, Feb. 2005 .

0UGI, I.; MEYR, R.; FETZER, U.; STEINBRUCKNER, C. Angew, Chem. 1959, 71, 386.

3 KANIZSAI 1.; SZAKONYI, Z.; SILLANPAA, R.; FULOP, F. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 9113-9116.
22 WAKI, M.; MEIENHOFER, J. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 6075.

3 ZHU, J.; BIENAYME, H. Ed. In Multicomponent Reactions. Wiley-VCH, Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim, 2005. pp.7-8.

3 SIMILA, S. T. M.; MARTIN, S. F. Applications of the Ugi reaction with ketones. Tetrahedron Letters,
49(29-30), 2008, 4501-4504.

% VERCILLO, O. E; BARRETO, A. de F. S. e ANDRADE , C. K. Z. ReagGes Ugi assistidas por
microondas na sintese de peptdides. 31 2 Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica



As RMC’s se enquadram no conceito da quimica verde por apresentarem
economia de reagentes, de tempo e pouquissima geragdo de residuo, no caso da Ugi no

processo inteiro apenas uma molécula de agua é perdida. %

Ri Ry
oxo-componente  amino-componente
-~ ‘\{‘--\_ N -
j\ s Ri H RE
+ M=
R “oH Re—N=C 0
nucleofilo isocianeto diamida (peptoide)

(acido carboxilico)

Esquema 1. Esquema geral da reacdo Ugi.?®
Peptoides sdo isdbmeros estruturais dos peptideos, apresentando propriedades
melhoradas como maior variabilidade sintética de grupos funcionais, estabilidade em
diferentes faixas de pH e temperaturas.®” A diferenca entre um peptideo e um peptoide
se deve ao fato das cadeias laterias estarem ligados ao 4tomo de carbono a no caso do

peptideo e ao atomo de nitrogénio para o petoide (figura 2).

o R O o R o R
==l J_ N Nk
M e M P e B P A
e Ny = T
R" O rR* O o R O
Peptideo Pepldide

Figura 2. Comparacao entre as estruturas de um peptideo e um peptoide.

Funcionalizagéo de nanoparticulas

Cresce o interesse pela funcionalizacdo de nanoparticulas para os mais diversos
usos, existindo diferentes metodologias para a funcionalizacdo de nanoparticulas, com
variados solventes. Pode ser realizada pelo método direto,® em que o grupo funcional

age também como estabilizante das nanoparticulas, ou pelo método com pods-

% BRITO, J. G. L de. Reagdes Ugi e “Click” por micro-ondas na sintese de peptoides triazélicos.
Dissertacdo de Mestrado. Brasilia , 2014.

S BARRETO, A. de F. S. Reaces multicomponentes de isocianetos consecutivas assistidas por micro-
ondas: sintese de ciclopeptoides e ciclodepsipeptoides analogos da verticilida e sansavalvamida A. Tese
de doutorado. Universidade de Brasilia, 2013.

¥ MAYER, C. R.; NEVEU, S.; CABUIL, V. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 501.



funcionalizacdo,® no qual as nanoparticulas sdo estabilizadas por um ligante que pode
ser facilmente trocado por um grupo funcional.

A funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas pode ser utilizada para reduzir a
toxicidade das particulas, para aumentar sua estabilidade proteolitica, conformacional,
para melhorar a dispersdao em meios bioldgicos ou poliméricos, variabilidade estrutural
desses compostos e modificar varias propriedades 6pticas e eletronicas .4

A sintese dos sistemas hibridos nanoparticulas-peptdides foi feita por meio de
reagbes Ugi, metodologia desenvolvida anteriormente em nosso grupo de pesquisa,**
buscando a modificacdo da superficie das nanoparticulas com uma molécula organica e
habilidade de solubilizacdo na agua para a utilizacdo no tratamento de residuos, com o
objetivo de retirar o metal pesado cromo.

Metal Pesado

O termo “ metal pesado” ¢ atribuido a elementos quimicos que apresentem
massa especifica maior que 5,00 g cm™ ou que posuem niimero atdmico maior que
20.42 Metal pesado € um conceito muito usado em nosso dia a dia e esse termo também
¢ associado a aspectos ambientais e toxicoldgicos, como qualquer elemento quimico
contaminante ou poluente ao meio ambiente.*

Embora o termo “metais pesados” seja mais usado, também é comum o
emprego de outros termos como sindnimos que se referem a esses elementos, por
exemplo, “metais traco”, “elementos-tra¢o”, “micronutrientes”, “microelementos”, entre
outros, referindo-se & contaminacgdo por metais.*

A contaminacdo de ambientes naturais por elementos-traco € um grande
problema para a salde humana e qualidade ambiental, isso porque alguns desses

elementos sdo considerados essenciais do ponto de vista bioldgico, enquanto outros sdo

¥ BRUST, M.; WALKER, M.; BETHELL, D.; SCHIFFRIN, D. J.; WHYMAN, R. J. J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1994, 801.

“ ARANTES T. M. ; LEAO, K. V. ; FERREIRA, A. G. LONGO, E. ; CAMARGO, E. R. Sintese e
funcionalizacdo de nanoparticulas coloidais de silica com 3-(trimetoxisilil) propil metracrilato (TMSPM).
Sé&o Carlos, . 2009

4 SIQUEIRA, E. G. de Desenvolvimento de uma nova metodologia para a funcionalizacdo de
nanoparticulas magnéticas com peptoides. Dissertacdo de Mestrado. Universidade de Brasilia, 2014.

42 MARQUES, M. O.; MELO, W. J. de; MARQUES, T. A. Metais pesados e o uso de biossdlidos na
agricultura. In: Biossdlidos na agricultura. 2.ed., Sdo Paulo: ABES/USP/UNESP. 2002. p.365-403.

4 LIMA, D. P. de. Avaliagio da contaminagdo por metais pesados na agua, e nos peixes da bacia do Rio
Cassiporé do Amapa, Amazonia, Braisil. Macap4, 2013. Dissertacdo de Mestrado.

4 DUARTE, R. P. S., Avaliagdo do cadmio (Cd), chumbo (Pb), niquel (Ni) e zinco (Zn) em solos e
plantas as margens de uma rodovia de trafego intenso de veiculos. 2003. Tese (doutorado) Universidade
Estadual Paulista.



toxicos para 0s seres vivos. Entretanto, o excesso ou caréncia desses elementos pode
levar a distirbios no organismo, e em casos extremos, até a morte.*®> Mesmo em se
tratando de elementos essenciais podem, sob condicbes especificas, causar impactos
negativos aos ecossistemas assim tornando-se contaminantes ou poluentes.*®

Os elementos-traco possuem duas origens, natural em que ocorrem C€OmMo
componentes tracos de minerais e de origem antrépica quando ocorre o descarte na
natureza.*’

A contaminacdo das aguas por metais pesados pode ocorrer por diversas fontes
como: esgoto in natura de areas urbanas, efluentes de industrias, atividades agricolas, e
descartes de areas de mineracéo e garimpos.*® A presenca de um metal no corpo d’4agua
pode afetar o sistema aquatico de duas maneiras: ser toxico ao organismo e ser
bioacumulado ao longo da cadeia alimentar.*®

Efluentes aquosos industriais sdo a principal causa de contaminagdo das aguas
com metais pesados. Como esses metais sdo bioacumulativos, cresce a preocupagao em
diminuir a contaminac&o a niveis toleraveis aos seres vivos.>

Os dados expostos na tabela 1 sdo os limites estabelecidos pela legislacédo
brasileira em relacdo ao lancamento de efluentes com a potabilidade de &gua para o
consumo humano.

Dos metais citados na tabela 1, escolheu-se o cromo para o desenvolvimento
deste trabalho em razdo das suas propriedades. O cromo é metal de transi¢do que possui
massa atbmica igual a 51,9961u, numero atbmico 24, densidade 7,140 kg/L, raio
atdbmico 166 pm e estrutura cristalina cubica de face centrada.>! Apresenta diversas

aplicacdes industriais como: preservacdo da madeira, pigmentos, inibidor de corrosdo

% VIRGA R. H. P. ; GERALDO L. P. ; SANTOS, F. H. Avaliacdo de contaminagdo por metais pesados
em amostras de siris azuis .Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 27(4): 779-785, out.-dez. 2007

4% PIERANGELI, M.AP., GUILHERME, L.R.G., CURI, N., COSTA, ET.S., LIMA, JM. &
FIGUEIREDO, L.F. Comportamento sortivo, individual e competitivo de metais pesados em Latossolos
com mineralogia contrastante. Revista Brasileira de Ciéncia do solo. 31:819-826, 2007.

47 SIQUEIRA, S. de F. P.; PEREIRA, F. M.; APRILE G. W.Determinagéo dos elementos-traco (Zn, Co e
Ni) em sedimentos da Plataforma Continental Amaz6nica sob influéncia da descarga do rio Amazonas,
2006.

4 GOMES, M. V. T.; SATO, Y. Avaliacdo da contaminacdo por metais pesados em peixes do Rio Sdo
Francisco a jusante da represa de Trés Marias, Minas Gerais, Brasil. Revista Salide e Ambiente, v. 6, n.
1, p. 24-30, 2011.

4 LIMA, D. P. de. Avaliagio da contaminacdo por metais pesados na agua, e nos peixes da bacia do Rio
Cassiporé do Amapa, Amazonia, Braisil. Macapa, 2013. Dissertacdo de Mestrado.

%0 JIMENEZ, R. S.; BOSCO, S. M. D; CARVALHO, W. A. Remogio de Metais Pesados de Efluentes
Aquosos pela Zedlita Natural Escolecita — Influéncia da Temperatura e do pH na Adsorcao em Sistemas
Monoelementares, Quim. Nova, Vol. 27, 2004.

51 GRAY, Theodore; Os elementos : uma exploracdo visual dos atomos conhecidos no universo. Sao
Paulo: Blucher, 2011.



entre outros.> Os efluentes gerados por um descarte inadequado de um rejeito que
possui cromo em concentracGes elevadas e a falta de tratamento destes efluentes é

responsavel pela disseminacgdo do cromo no meio ambiente.

Tabela 1. Concentracéo de lancamento de efluentes e potabilidade da agua

Concentragdo( mg L) para :

Metal Lancamento de efluente (a) Potabilidade da agua ( b)
Aluminio - 0,2
Antimonio - 0,005
Bario 50 0,7
Cédmio 0,2 0,005
Chumbo 0,5 0,01
Cobre 1,0 2,0
Cromo 0,5 0,05
Estanho 4,0 -
Ferro 15,0 0,3
Mangnés 1,0 0,1
Mercurio 0,01 0,001
Niquel 2,0 -
Prata 0,1 -
Sédio - 200,0
Zinco 50 50

Fonte : (a) Conselho Nacional do Meio Ambiente®® ( 2005)
(b) Ministério da Satde>*( 2004)

O cromo por se tratar de um metal de transicdo pode ocorrer com varios estados
de oxidacdo, sendo que a toxicidade, a mobilidade e a biodisponibilidade dependem da
sua forma quimica. No entanto € um elemento que no meio ambiente encontra-se

principalmente nas formas mais estaveis do cromo, o Cr (Ill) e Cr (VI). Essas duas

%2 MATOS et al. Especiagdo redox de cromo em solo acidentalmente contaminado com solugdo
sulfocronica . Vol. 31, No. 6. Sdo Carlos 2008.

5 MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Resolugdo CONAMA n° 357: Classificacio dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrfes de
lancamento de efluentes, e outras providéncias. Brasilia, Marco, 2005.

% MINISTERIO DA SAUDE. Portaria n° 518: Controle e vigilancia da qualidade da 4gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade. Brasilia: Fundagdo Nacional de Saude, 2004.



especies diferem bastante em suas propriedades, sendo dependentes de seu estado de
oxidagdo. Enquanto o Cr (VI) é um elemento com efeitos altamente toxicos para
organismos vivos, o Cr (I1l) é considerado um elemento traco essencial para os seres
humanos. %

As maiores fontes de Cr (V1) sdo derivadas da acdo humana sendo resultado de
emissdes industriais , e chega ao ambiente pela emissdo através do ar ou agua.”” Em
decorréncia da geragdo de efluentes contendo Cr (VI) e por apresentar uma maior
toxicidade sdo necessarios e importantes estudos que proporcionem novas metodologias
para a sua remocao.

Para a quantificacdo da adsorcdo de cromo pelos hibridos nanoparticulas-
peptoides aqui sintetizados seréd utilizada a espectrometria de absor¢do atdmica com
chama por ser uma alternativa de simples e rapida aplicacdo, alta sensibilidade e de
baixo custo, quando comparada a outros métodos. Adsorcédo é o termo empregado para
descrever a capacidade das moléculas em fase liquida aderirem na superficie de um
solido, ocorrendo assim forgas atrativas entre as moléculas e acarretando no acumulo
de massa do contaminante presente na fase liquida na superficie do hibrido
nanoparticula-peptoide. Adsorcdo € um método efetivo e econdmico para o tratamento
de &guas residuais,®® oferencendo na maioria das vezes um efluente tratado de alta

qualidade .

% SUSSULINI, A. and ARRUDA, M. A. Z.. Determinacdo de cromo (VI) por espectrometria de
absorcdo atbmica com chama ap6s a extracdo e pré-concentracdo no ponto nuvem. Eclet. Quim. 2006,
vol.31, n.1, pp. 73-80.

% FRANCO, D. V. Tratamento redutivo de solo e 4gua subterrdnea contaminados com cromo
hexavalente. Tese de Doutorado. Universidade Estadual de Campinas, 2008.

57 COELHO, F. dos S. Preparo, caracterizacio e aplicagio de compdsitos Fe(0)- Oxidos de Ferro em
processos redutivos para remediagdo ambiental. Dissertacdo de mestrado, Belo Horizonte 2008.

% SANTOS, E. G. dos; ALSINA, O. L. S. de; SILVA, F. L. H. da. Desempenho de biomassas na
adsorcdo de hidrocarbonetos leves em efluentes aquosos. Quim. Nova, S&o Paulo, v. 30, n. 2, abr. 2007
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Objetivo

O principal objetivo deste trabalho é a sintese dos hibridos nanoparticulas
magnéticas de 6xido de ferro- peptoides (1 e 2 , Figura 3) a partir da metodologia
desenvolvida em nosso grupo de pequisa*’ baseada em reacdo multicomponente
(reacBes Ugi). Seguida da aplicacdo desses compostos no tratamento de residuos

aquosos para a remogéo de cromo.

Figura 3. Hibridos nanoparticula-peptoides 1 e 2.
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Materias e Métodos

A ideia inicial foi a sintese de sistemas hibridos nanoparticulas magnéticas-

peptoides funcionalizados para a aplicagdo no tratamento de residuos aquosos para a

remocdo de cromo. Para isso foram

idealizadas duas estruturas de hibridos

nanoparticulas-peptdides para teste (1 e 2, Figura 3). O primeiro hibrido é composto por

grupamentos béasicos (1, Esquema 2) e o segundo por grupos acidos (2, Esquema 2).

Para a sintese dos hibridos foram necessérias trés etapas: a primeira a sintese da

nanoparticula, a segunda a funcionalizacdo das nanoparticulas com os peptoides e a

ultima a desprotecdo dos grupos funcionais dos peptoides para ativagdo dos grupos

acidos e bésicos (Esquema 2).

A P
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Esquema 2. Sintese geral dos hibridos nanoparticulas-peptdides 1 e 2.
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A sintese das nanoparticulas de Oxido de ferro foi realizada por meio de
metodologia ja descrita na literatura.>® Com a nanoparticula recoberta por grupos NHz,
realizaram-se as reacdes Ugi para a preparacao dos hibridos 1 e 2, conforme o Esquema
3.

-R
R-NC o HN
(CH,0)n :g
Fe3OD“NH2 —_— Fe::,OD““N
0 2>=O
4 R
RZJ\OH 7

Esquema 3. Esquema geral para a funcionalizacdo das nanoparticulas com peptoides.

Com os pepoides 1 e 2 sintetizados passou-se para o teste de remoc¢édo de cromo
em residuos aquosos. A Espectrometria de absor¢do atdmica com chama foi utilizada
como 0 método de anélise para determinar quantitativamente a presenca de cromo em
solucdo. Foram realizados testes pilotos para as varidveis como quantidade de amostra,
concentracdo, agitacdo, tempo de contato e pH para se avaliar o procedimento como um
todo.

A solucgéo padrdo de cromo (V1) foi preparada pela dissolugéo de 1,8764g de
cromato de potassio (KoCrOs) fornecido pela Sigma Aldrich em 500 mL de agua
destilada, formando assim uma solugdo com 1000 ppm de cromo. A partir desta solugédo
foram feitas as dilui¢fes para a construgdo da curva de calibracdo e também foi utilizada
no preparo das solucdes variando as concentracdes para a utilizagdo nos experimentos,
partindo de 1000 ppm para as concentracdes necessarias.

Para a curva analitica de calibracdo, aliquotas de solugdes com concetracao
variando de O ppm a 5 ppm, foram utilizadas. Para as amostras, a solugdo de cromo
(VI) foi preparada em um ernemyer com tampa com 15 mL utilizando a quantidade
apropriada da solucdo padrdao em agua, adicionado 0,02 g do peptoide, homogeneizado
por 20 minutos no agitador (Gyrotory Shaker modelo G2) com 200 rota¢des por minuto,
separada com o auxilio do im&@ (Neodimio-Ferro-Boro) e a concentracdo de cromo foi
determinada, sendo que o limite de deteccdo do equipamento é de 0,078 mg L.

% BAJAJ, B.; MALHOTRA, B. D.; CHOI, S. Preparation and characterization of bio-functionalized iron
oxide nanoparticles for biomedical application. Thin Solid Films 519 p.1219-1223, 2010.
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Normal: Linear Fit
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Figura 4. Curva de calibracéo

Resultados e Discusséo

A sintese dos hibridos 1 e 2 foi iniciada com a preparacdo da nanoparticula
magnética a base de oxido de ferro 4 (Esquema 4). A reacdo preparada usando uma
solugéo aquosa de de ferro (FeCl.), com uma amina de cadeia longa (dodecilamina)
como o agente de reducdo e funcionalizacdo da superficie de acordo com a metodologia

"0 NH
- Fe3O4 NH2
N, 90°C, 3 h

3 4

descrita na literatura®®.

FeCl,.4H,0

Esquema 4. Sintese da nanoparticula magnética 4

Todos os produtos obtidos foram caracterizados pela analise dos espectros de
DRX e IV demostrando serem condizentes com a literatura, pH igual a 9 e coloracao
preta intensa evidenciando assim o éxito da sintese. Os resultados dessas analises serdo
discutidos posteriormente.

Em seguida foi feita a sintese do acido 10%° para ser utilizado posteriormente na
reacdo Ugi. A glicina N-Boc protegida 10 foi obtida com rendimento de 90% (Esquema
5).

o)
o, ()
o 0O O NaHCO3 o
HO)ENHZ w S L Lk eon HO)JVHTOj<

0°C,over nigth
8 9 T.A 10

Esquema 5 . Sintese da glicina N-Boc protegida 10.
Por Gltimo foi necessario a sintese do 2-isocianoetilcarbamato de t-butila 13.52

O produto desejado foi obtido com 25% de rendimento apés purificagdo. (Esquema 6).

8 APLAR, V.; INIC, M.; POZZO, J.; FAGES, F.;MIEDNE-GUNDERT G.; VOGTLE, F. Eur. J. Org.
Chem. 2004.
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EtzN

p-TSOH
o Et3N
PhsP
1 ’ .
H™ o™ N._H NC
BocHN/\/NH2 — > BocHN™ \H/ &» BocHN™ ™~
refluxo o refluxo
1 3 dias 12 3,5h,25% 13

Esquema 6 . Obtencgédo do 2-isocianoetilcarbamato de t-butila 13.
Com todos os componentes preparados: o &cido 10, o isocianeto 13, a
nanoparticula magnética 4 e o paraformaldeido 14, iniciou-se a reacdo Ugi para a

obtencdo do peptdide 5 (Esquema 7).

(CH,O)n
0]
(0] H
3 )K/H o MeOH /\/NT(\NJJ\/NHBOC
NG+ HO g \’< ———» BocHN
BocHN™ > o 24h TA o
1 NH2 F6304
4 5
Fe3O4
2

Esquema 7. Preparagdo do peptdide 5
O grupo protetor t-butoxicarbonila (Boc) € introduzido na moélecula através de
uma modificacdo de um grupo funcional que permite que as reagfes ocorram em outras
partes da molécula. Em seguida, foi removido com TFA/CH.CI, para fornecer o

peptoide 1 que foi entdo submetido aos testes (Esquema 8).

0 H
/\/H\[(\NJK/NHBOC TFA/CHoCly y N/\/N\HANJK/NHz

BocHN 5 0°C,40hT.A  ° o) /3\
Fes;O Fe;04

Esquema 8. Desprote¢édo do grupo Boc

61 VERCILLO, O. E. Reagles Ugi Na construcdo de ciclopetoides: Sintese de um provavel inibidor do
complexo Tat/TAR do virus HIV-1. 2007. 191f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia, Brasilia, 2007.
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Para a preparacdo do segundo hibrido nanoparticula-peptoide (2) primeiro foi
necessaria a sintese do acido 4-metoxi-4-oxobutandico 162 (Esquema 9). O &cido foi
obtido em 42% de rendimento a partir do anidrido succinico.

(@]
0 MeOH HO
refluxo 0o
& 3 h, 42% 16

Esquema 9. Sintese do &cido &cido 4-metoxi-4-oxobutandico 16.
Em seguida foi feita a sintese do isocianoacetato de metila 193" em duas etapas

consecutivas e obtido em 37% de rendimento (Esquema 10).

0] 0]

0] H
" O)&NHz HOl + Koo~ PTSOMEGN MeO)J\/NTH+ HO™ ™
e refluxo o)

16 17 5 dias 18

o) CCly, EtN,

0
H
Meo)K/NTH PPhs, CH,Cl, MeO)K/NC

refluxo

18 35h, 37% 19

Esquema 10. Sintese do isocianoacetato de metila 19.
Seguindo o procedimento geral de funcionalizacdo de nanoparticulas (Esquema
2), 0 &cido 16 e o isocianeto 19 foram submetidos a reacdo Ugi juntamente com a
nanoparticula magnética 4 e o paraformaldeido 14 (Esquema 11). A reacdo ficou sob
agitacdo por 24 h a temperatura ambiente utilizando como solvente metanol, para obter,

assim, o peptoide 6.

o (CHOM o 0
H
NC 14 OCH; MeOH N J\/\WOCHg,
MeOJ\/ + HOM ————> HiCO TI/\N
19 o 24h TA o A o
NH2 16 Fe304

6
Fe3O4

4

Esquema 11. Preparacdo do peptdide 6

%2 EWAA, B.; MACIEJ, W.; MARCINA S.;,GRZEGORZ, D.; MICHAL, Z.; JANB, P.; JOZEF, O. The
development of first Staphylococcus aureus SpIB protease inhibitors:Phosphonic analogues of glutamine.
Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters journal. Ewa, B.; et al. Bioorg. Med. Chem. Lett. (2012)
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O peptoide 2, resultante da desprote¢do com LiOH em THF/H.0%*" do peptdide 6

(Esquema 12), foi utilizado nos testes para remogéo de cromo em residuos aquosos.
LiOH o]

o) Q ? H
Hsco)K/HTw/\N)K/ﬁfOCH3 B HOJVNThNJ\/\WOH
ol

h @) 0°C,1,5h 0 A (0]
Fe3O4 Fe304

6 2

Esquemal2. Desprotecdo dos grupos acidos do peptdide 6.
Caracterizacdo dos compostos obtidos por difracdo de Raios X, IV e analise témica

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo das
nanoparticulas utilizadas. As nanoparticulas percursoras e as nhanoparticulas
funcionalizadas com peptoides foram caracterizadas por difracdo de raios X,

infravermelho e anélise térmica.

Difracdo de raios X (DRX)

Pela andlise do difratograma foi possivel identificar, caracterizar os compostos
cristalinos e determinar o tamanho das nanoparticulas. O tamanho médio foi calculado
com o auxilio do programa Origin® com base na largura a meia altura de um pico de

difracéo, utilizando a Equacao de Scherrer .63

kA
_ﬁcose (1)

em que D é o diametro da nanoparticula, k é a constante de proporcionalidade
que depende da forma da particula, assumindo como sendo esférica com valor igual a
0,9, A é o comprimento de onda incidente da radiagdo Cu com valor de 1,5406 A, p ¢ a
largura a meia altura do pico de difracdo em radianos e 6 é o angulo de difragdo onde a
intensidade é maxima. No entanto € necessario fazer a corre¢do na largura do pico
utilizando a equacdo :

B =B -b?) (2)

Isso porque na largura a meia altura do pico observada da amostra esta presente
a largura da linha instrumental, que necessita ser extraida da seguinte forma: B é a
largura a meia altura observada na amostra de interesse e b é a largura a meia altura da

amostra padréo de alta cristalinidade. Utilizou-se o Silicio como padrdo.

8 HALL, B. D.; ZANCHET, D.; UGARTE, D.; J. Appl. Crystallogr. 2000, 33, 1335.
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Os picos podem ser indexados a um padrdo caracteristico da estrutura da
magnetita ( JCPDS N°. 75-0033),%* sendo que os picos sdo caracteristicos e relativos as
familias do plano (hkl) da estrutura cristalina. Assim o alargamento dos picos esta
relacionado ao tamanho das particulas. Utilizando as formulas acima foi calculado o
diametro da amostra, vale ressaltar que essa técnica foi utilizada por se tratar de uma

técnica mais acessivel.

Tabela 2. Tamanhos médio das nanoparticulas da amostra 4 e dos peptoides 1 e 2

preparados.
Amostras D (nm)
Nanoparticula 4 25,9
Peptoide 1 29,2
Peptdide 2 29,8

Nota-se que a variacdo no tamanho dos sistemas hibridos nanoparticulas
magnéticas-peptoides foi pequeno, mesmo com a incorporacdo da parte organica a

superficie da nanoparticula quando comparada com a nanoparticula percursora.

1 [311]

1 [220]

[440]

| [400] [511]

1 [422]

Figura 5. Difratograma da nanoparticula magnética 4.

8 JIA, X.; CHEN, D.;JIAO, X.;ZHAI, S. Chem. Commun. 8 (2009) 968.
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Figura 6. Difratograma do peptdide 1.
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Figura 7. Difratograma do peptdide 2.
As figuras 5 a 7 mostram o resultado do DRX para a nanoparticula 4, o peptoide
1 e 2 evidenciando que os picos sdo referentes ao grupo espinélio. De acordo com 0s

dados do DRX e a coloracao obtida na sintese foi confirmada a estrutura da magnetita.

Infravermelho
A espectroscopia de infravermelho é uma técnica capaz de apresentar
informagdes quanto aos grupos funcionais presentes em um determinado composto,

utilizada para identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra.
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Espectros de absorcdo no infravermelho fornecem informacdes sobre os modos de
vibragdo molecular, que por sua vez dependem da estrutura da molécula.®®

O espectro foi obtido passando um feixe de radiacdo de infravermelho pela
amostra comprimida em pastilha de KBr, por ser a mais recomendada para a andlise de
sélidos, com a faixa de irradiagdo 4000- 400 cm™. As principais bandas observadas no
espectro da nanoparticula 4 (Figura 8) foram: 2921 cm™ indicando o estiramento da
ligacdo -CH, proveniente da dodecilamina, 1616 cm™ a banda referente a presenca do
grupo NH2 é indicativa da fungdo amina evidenciando a presenga do grupamento amino

na nanoparticula e 569 cm™ banda referente as vibragdes da ligacio de Fe-O.
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Figura 8. Espectro de infravermelho da nanoparticula 4.
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Figura 9. Espectro de infravermelho do peptoide 1.

8 SAKANEL ,K. K.; CARDOSO, M. A. G. ;JUNIOR M. B. e UEHARA,M . Espectros infravermelhos
da creatina. Revista Univap, Sdo José dos Campos-SP, v. 17, n. 29, ago.2011
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As principais bandas observadas no espectro do peptdide 1 (Figura 9) foram:
3440 cm™ que estd associada a presenca de grupos OH, referentes a absorcdo de
umidade pelo KBr , 1679 cm™ referente a presenca dos grupos carbonilas da amida-
mostrando a incorporacdo do peptdide a nanoparticula, 1441 cm™? deformacéo da
ligacdo CH2, 1149 cm™ caracteristico da deformagéo axial C-N do peptéide e 570 cm™
banda referente as vibragdes da ligacao de Fe-O.

M, e
L At

e
FayDy 19

Figura 10. Espectro de infravermelho do peptdide 2.

As principais bandas observadas no espectro do peptdide 2 foram: 3440 cm™
esta associada a presenca de grupos OH , 1637 cm™ é o estiramento da ligagdo C=0 em
amidas dissubstituidas-comprovando mais uma vez a incorporacdo do peptdide- , 1129
cm? caracteristico da deformagéo axial C-N das ligacdes amidas, 935 cm™ o sinal da

deformacdo angular da ligagido N-H e 585 cm™ banda referente as vibragdes da ligagdo
de Fe-O.

1637
370

= Peptiade |
Nanopasticula percurscaa
Pepioade 2

cme

Figura 11. Espectro de infravermelho comparando a nanoparticula percursora e 0s

peptdides 1 e 2.
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Na Figura 11 faz-se uma comparacdo entre os espectros de infravermelho dos
peptoides e da nanoparticula percursora. Em 570 cm ! temos a banda referente a ligagdo
Fe-O para a nanoparticula 4 e o peptoide 1, que apresenta-se um pouco deslocada, em
585 cm™, no peptoide 2 . O surgimento das bandas em 1679 cm™ e 1637 cm™ nos
peptoides 1 e 2 respectivamente, € caracteristica das carbonilas da amidas, o0 que mostra
que a nanoparticula foi realmente recoberta pelo peptéide, comprovando, assim o

sucesso da sintese.

Termogravimetria
A Termogravimetria (TG) é a técnica de analise térmica na qual a massa de uma

amostra é medida em funcéo da temperatura.®® As curvas de TG apresentam os eventos
térmicos em funcdo da temperatura e da perda de massa representada pelos degraus

como ilustra a figura 12.

C"::Iv:a;rﬁ f Curva TG
pratica
o / T 1 2 /
] 2
o 1 =1
o 2
a - o8 3
3 3 3 4
@ @
g 4 g
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 12. llustrando uma curva de TG ideal e uma curva TG prética adaptado de

Neto.5’

Os peptdides obtidos foram submetidos a analise termogravimétrica com o

objetivo de acompanhar o processo de variacdo da massa e a estabilidade térmica.

% JONASHIRO, M. GIOLITO, I. Fundamentos da Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial/
Calorimetria Exploratéria Diferencial, Sdo Paulo: Giz Editora, 2005

67 NETO, H. Estudo de compatibilidade farmaco/excipiente e de estabilidade do prednicarbato por meio
de técnicas termoanaliticas, e encapsulacdo do farmaco em silica mesoporosa do tipo SBA-15. 2010.
206f. Tese (Doutorado em Farmaco e Medicamentos) — Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo.

21



3.8

13,6 4

3.4

3.2

g-' 3.0

2.8 4

2.4 4

120 ' T T ' T 1
i 250 L] THD 1000
T
Figura 13. Curva de TG do peptdide 1.
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Figura 14. Curva de TG do peptoide 2.

As curvas TG apresentadas nas Figuras 13 e 14 mostram a termodecomposi¢ao
dos peptoides, em que se pode observar a perda de massa em duas etapas significativas.
A primeira corresponde a eliminacdo de agua e a segunda a perda de massa organica de
cada amostra, depois atingem a estabilidade térmica. Em ambos peptdides a massa

organica € perdida ap6s 100°C. A porcentagem em massa de matéria organica perdida é
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de 2,87% para o peptoide 1 e 5,47 % para o peptoide 2 0 que demonstra que a parte

organica se encontra apenas na superficie da nanoparticula .

Remocao de cromo de residuos aquosos utilizando os peptdides 1 e 2

As solugbes contendo cromo foram preparadas da seguinte maneira, 0,02 g de
cada peptoide foram adicionadas a 15 mL de solu¢Bes aquosas em pH neutro: para a
concentracédo de 5 ppm foram utilizadas 0,075 mL da solugéo padrdo de cromo e 14,925
mL de &gua destilada . Para 20 ppm foram utilizadas 0,3 mL da solucdo padrdo de
cromo e 14,700 mL de agua destilada . Para 50 ppm foram utilizadas 0,75 mL da
solucdo padrdo de cromo e 14,250 mL de agua destilada. Para 100 ppm foram utilizadas
1,5 mL da solugédo padrdo de cromo e 13,500 mL de &gua destilada . Apds o tratamento
com os peptoides 1 e 2 de diferentes amostras com diferentes concentracdes de cromo, a
remocdo do metal foi analisada por meio da técnica de espectrometria de absorcao
atbmica.

A remocéo percentual de Cr (VI) foi calculada empregando-se a Equacéo 1,
onde: Ci e Cf, sdo respectivamente as concentracGes inicial e final de Cr(VI) em

solucéo.
R(%) = =100 3)

Tabela 3. Remocao de Cr (VI)

Amostra Cr(VI) Remocéo ( %)
Adicionado (ppm)
5 46,9
Peptoide 1 20 44
50 41,8
100 32,2
5 47,5
Peptoide 2 20 38,9
50 28,2
100 0
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Variando-se a concentracdo em 5; 20; 50 e 100 ppm observou-se que a medida
que o volume de Cr (VI) adicionado aumentou houve uma reducdo na magnitude de
adsorcdo do Cr(VI) disperso na solu¢do. Com a concentracgdo igual a 100 ppm para o
peptdide 2 ndo ocorreu remogdo do cromo. Evidenciando assim a dificuldade na

capacidade de remocéo de quantidades maiores do metal.

Estudo do efeito do pH na remogéo de Cr(VI)

Com o objetivo de avaliar o efeito do pH sobre a capacidade de adsorcdo de Cr
(V1) pelos peptoides, foram realizados testes para valores inteiros de pH compreendidos
entre 2 e 10. Assim, amostras de 0,02 g de cada peptoide foram adicionadas a 15 mL de
solugdes aquosas de Cr (VI) a 3 ppm com os diferentes valores de pH previamente
ajustados com solucdes diluidas de NaOH ou HCI. O sistema permaneceu sob agitacdo
constante de 200 rpm a 25 °C, tempo de contato 20 minutos .

Em corpos d’agua, a toxicidade de um metal em agua varia em fungdo do
pH.®8A resolucdo do CONAMA n°357 recomenda que o descarte de efluentes em agua
doce deva estar na faixa de pHentre6e 9 .

Nas figuras 15 e 16 encontram-se os graficos referentes a remocdo em

porcentagem de cada peptoide em fun¢éo do pH.
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Figura 15 : Remocéo do cromo em funcdo do pH para o peptdide 1.

% BAIRD, C. Quimica Ambiental. 2 ed. Porto Alegre: Bookman, 2002.
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Figura 16. Remocédo do cromo em funcao do pH para o peptdide 2.

O pH influencia na capacidade de remocdo do Cromo (VI) pelos peptdides,
porque promove a formagdo de cargas na superficie do adsorvente assim favorecendo a
adsorcéo do metal.

Os resultados obtidos, mostrados na Figura 15, referem-se a capacidade de
adsorcdo em relagcdo ao pH (determina a forma idnica de cromo) da solugdo. Adsorgéo
aumentou quando o pH do meio diminuiu. Com a diminuigdo do pH, grupos funcionais
como amina e carbonila formam superficies carregadas positivamente, favorecendo a
adsorcdo de metais presentes em solucdo de espécies anibnicas.®® Em pH acidos o Cr
(VI) esta presente como HCrO4  (Figura 17) e o grupo funcional do peptéide 1 fica
carregado positivamente acarretando assim a atracdo eletrostatica entre as espécies.
Observou-se variacdo significativa na remocdo, o pH onde ocorreu a maxima adsorcéo
foi em pH igual a 2,0 para 0 peptdide 1 e para outros materiais adsorventes como
carvio ativado’® e bagago de cana-de- aglcar.”

J& na Figura 16 com o peptdide 2, na solucdo de pH 2,0 ndo ocorreu a remogao
do cromo, provavelmente porque nessa faixa de pH o0s grupos carboxila estdo
protonados e ndo interagem com o Cr (VI1). Na faixa de pH entre 4,0 a 10,0 houve um
aumento consideravel na quantidade de Cr (VI) removida. O aumento do pH, das
solucdes favoreceu a remocdo de Cr (VI), porque a espécie predominante em meio

8 KUYUCAK, N.; VOLESKY, B.; Biotechnol. Lett. 1988,10,137.

0 SANTOS, A. L. dos; MANDELLI D. Avaliacido do cromo (VI) por carvdo ativado granular. Puc-
Campinas 2008.

THAMADI, N.K. CHEN, X.D.FARID, M.M. LU, M.G.Q. Chem. Eng. J. 84 (2001) 95.
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basico apresenta maior interagdo com o peptoide 2. A diminuicdo na remocao
percentual do Cromo (VI) em pH 6,0 pode estar relacionada com a competitividade
entre as diferentes formas de ions cromo que coexistem nesta faixa de pH (Figura 17). 72

O maior valor encontrado de remocéo foi em pH 10,0 com eficiéncia de 89%.

100 . +
10— Cro,? !
b | :'
1 I
g/L Cr .1 i i
o1 H.Cro, | HCrO, i Cro,?
001 i
: :
-0001 — T T T T T T T T 1
2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 17. Diagrama de especiacio do cromo de acordo com o pH do meio.”

Isotermas de adsorgéo
Os dados de adsorgédo de Cr (V1) foram explorados utilizando os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich a fim de determinar a adequacdo dos modelos com

os dados experimentais:

_ (C-CoxV

OV (a)

Onde ge é a quantidade de cromo (V1) por unidade de massa do adsorvente , Co e Ce

qe

(mg L) sdo respectivamente as concentracdes iniciais e de equilibrio de Cr(VI), M é a
massa de adsorvente (g) e V o volume da solucdo em litros .

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre apenas em
monocamada, assim todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes.” Ja o isoterma de
Freundlich assume que a adsorc¢&o ocorre em multicamadas.”

As equacdes dos modelos de Langmuir € :

— AmKLCe ( 5)
1+K;Ce

qe

2 SOUZA, R. S.; CARVALHO, S. M. L.; GARCIA JUNIOR, M. R. L.; SENA, R. S. F. Adsorcdo de
cromo (VI) por carvdo ativado granular de solucfes diluidas utilizando um sistema batelada sob pH
controlado. Acta Amaz. 2009, vol.39, n.3, pp. 661-668.

» MOHAN, D. PITTMAN, C.U. Activated carbons and low-cost adorbents for remediation of tri-and
hexavalent chromium from water. Journal of Hazardous materials, 137, 2006 pp. 762-811.

4 AKSU, Z.; Process Biochem. 2002. 38, 89.

LI, Y. H.; DI, Z; DING, J.; WU, D.; LUAN, Z.; ZHU, Y.; Water Res. 2005, 39, 605.
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onde, gm (Mg g1 e KL (L mg ) sfo as constantes de Langmuir relacionadas a
capacidade e a energia de adsorcdo, quantidade de cromo (V1) por unidade de massa do
adsorvente, Ce é a concentracdo em equilibrio em mg L.

Ja a isoterma de Freundlich é representada pela equacéo :

ge = KpCon  ( 6)

onde ge e Ce sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg g*) , a concentragio em
equilibrio (mg L™Y); Ke e n, sdo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade
de adsorcéo.

Os gréaficos experimentais foram obtidos plotando-se ge em funcdo C. e 0s
valores referentes das constantes de Langmuir ( gm € KL) e Freundlich (Kr e n) foram

obtidos pelo método da regressao linear e expostos na Tabela 4 .

25 - .
s [T, ] =y .

Ajuste com modelo Langmuir

Ajuste com modelo Freundlich.

20

q,(mg/g)
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C, (mg/L) C, (mglL)

Figura 18. Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o peptoide 1.
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Figura 19. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para o peptdide 2.
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Tabela 4. Pardmetros calculados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich

gm(mgg?) Ki(Lmg?) R? Kr(mgg?) n R?
Peptoide 1 45,47 0,017 0,99547 1,455 1,488 0,97584
Peptoide 2 18,20 0,039 0,9995 1,1751 1,618 0,98793

Como apresentado na Tabela 4, os valores de adsor¢do de Cr (VI) pelos
peptoides se ajustam melhor ao modelo de isoterma de Langmuir, visto que o
coeficiente de correlagio (R?) foi maior que o modelo de Freundlich.

Mesmo com poucos pontos, apontam para adsor¢do em monocamada, assim 0s
peptoides adsorvem apenas na superficie. Para o peptoide 2 a quantidade de peptdide
ndo foi suficiente para manter uma boa eficiéncia de remocao com a concetracdo igual a
100 ppm de cromo em solugdo, enguanto que o peptdide 1 continua a adsorver,

revelando assim maior capacidade de adsorcao.
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Concluséo

O desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com peptoides
mostrou-se um procedimento eficiente para o tratamento de efluentes contendo o metal
pesado cromo.

A sintese da nanoparticula magnética a base do 6xido de ferro (FezOa) revestida
com grupamento amino através do meétodo da coprecipitacdo com coloracdo preta
intensa foi eficiente.

Apols a sintese da nanoparticula, a proxima etapa foi a funcionalizacdo da
superficie por meio da reacdo Ugi. Em cada etapa do processo foram aplicadas as
técnicas de difracdo de Raios-X (DRX) e Infravermelho (IV) para a caracteriza¢do dos
produtos obtidos, como as analises foram condizentes com a literatura comprovou-se,
assim, o éxito das reacoes.

Foram sintetizados dois peptdides com diametro médio variando de 26 a 29 nm
calculados a partir dos padrdes de DRX. O grupo funcional do peptdide 1 é protonado
em pHs &cidos resultando assim em maior atragdo com 0s ions de cromo na solucéo.
Por isso a remocao foi melhor em pHs baixos, com valor maximo de absor¢cdo em pH

2,0. J& para o peptoide 2 a maior adsor¢do aconteceu em pH 10,0.

Como perspectivas temos:

e Variar a temperatura em que a adsorc¢ao é feita

e Variar a quantidade de peptdide adicionada a solucéo de cromo

e Desenvolver uma metodologia para a recuperacdao dos peptdides utilizados na
remocao do cromo.

e Testar os peptdides para a adsorcdo de outros metais contaminantes e também

para a remogdo de compostos organicos da agua.
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Parte experimental
Reagentes, solventes, amostras e equipamentos utilizados

Os solventes utilizados foram destilados antes do uso e, quando necessario,
foram secos conforme técnicas usuais. Os reagentes comercialmente disponiveis
utilizados ndo sofreram purificagéo prévia.

Todas as reacOes foram realizadas em condi¢bes normais de temperatura e
pressdo, exceto quando mencionados no texto. As fases organicas foram secas com
sulfato de sédio anidro adquirido da Sigma-Aldrich. Todos os solventes foram
removidos utilizando o evaporador rotatério conectado a linha de vacuo (IKA® RU 10
Control ).

Cromatografia em camada delgada foi realizada utilizando-se placas de
cromatofolhas de aluminio revestidas com silica-gel de 0,2 mm de espessura, com
indicador fluorescente 250 nm da Fluka Analytical, detectadas por absorc¢do ultravioleta
ou reveladas por solucéao de &cido fosfomolibidico 10% em etanol.

Purificacdo dos compostos foi efetuada através de cromatografia de adsor¢do em
coluna (gravidade), cuja fase estacionaria utilizada foi a silica-gel 60 (60-200 mesh) e a
fase movel esté descrita nos procedimentos experimentais.

As medidas de difragcdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro D8
Focus (Laboratério de DRX — Central Analitica da UnB — Instituto de Quimica) no
intervalo 10 a 70 graus em 20 e radiacdo Ko do cobre (A= 1,5406 A). Compactou-se a
amostra em forma de p6 na I&mina de vidro utilizada como porta-amostra e as medidas
foram feitas usando tensio de 40 kV sob corrente de 40 mA com uma taxa de
varrimento de 1,2°/min.

Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos por um equipamento da
marca PerkinElmer modelo FT-IR Spectrometer Frontier . Foram preparadas amostras
em forma de pastilha com aproximadamente 1,5mg de amostra com 50 mg de brometo
de potéassio puro ( KBr) previamente seco a 130° C na mufla, sendo as frequéncias de
absorcdo expressas emcm™.

As curvas de termogravimetria (TG) foram obtidas em um analisador térmico
2960 Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments usando N2 como gas de arraste. As
analises foram realizadas da temperatura ambiente até 900 °C a uma razdo de 10 K

mint,
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Utilizou-se um espectrdmetro Varian Mercury Plus 300 MHz, 7,05 T, para se
obter espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de H, 300
MHz) e de Carbono (RMN de ¥C, 75 MHz). Deslocamentos quimicos (8) foram
reportados em partes por milhdo (ppm) relativos ao sinal do TMS (*H RMN ) e ao sinal
do solvente: cloroférmio deuterado , dimetil sulfoxido deuterado ou metanol deuterado
(*3C RMN). A atribuicio de sinais nos espectros foram indicadas utilizando abreviagdes
segundo a convencdo: s (simpleto), sl ( simpleto largo), d (dupleto), dl ( dupleto largo ),
t (tripleto), g (quadrupleto), quint (quinteto) e m (multipleto). As constantes de
acoplamento estdo expressas em Hertz (Hz) . Os dados espectoscépicos referentes aos
espectros RMN H estdo organizados segundo a convengdo: & deslocamento quimico
(multiplicidades, constante de acoplamento em Hz, nimero de hidrogénios).

Com o intuito de verificar a concentracdao de cromo (V1) em solucdo foi utilizado
um espectrometro de absorcéo atbmica com chama modelo Thermo S Series.

As medidas de pH foram obtidas em um potencibmetro cole parmer-
microcomputer pH vision modelo 05669-20 equipado com queimador de ar-acetileno e
utilizando uma lampada de catodo oco de cromo e fonte de radiacdo primaria, operada a

um comprimento de onda de 357,9 nm.

Procedimento geral para a sintese da nanoparticula de Oxido de ferro: A
dodecilamina (0,7414 g ; 2,0 mmol) foi fundida a 40° C e em seguida foi adicionada
uma solucdo de FeCly . 4H,0 (0,198 g ; 0,5 mmol) em &gua (10 mL), previamente
borbulhada com N2 gasoso. Deixou-se sob agitagdo a 90° C por 3 h. A solucéo foi
deixada em repouso até o sistema atingir a temperatura ambiente para decantar o
sobrenadante com auxilio do im&. Posteriormente o sistema foi lavado com acetona,

agua e metanol por trés vezes.

Procedimento geral para reacbes Ugi com a nanoparticulas: Preparou-se uma
dispersdo de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino (0,651 g ; 9,0 mmol)
e paraformaldeido (0,27g ; 9,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido (9,0 mmol) e o
isocianeto (9,0 mmol) foram adicionados ap6s 15 min, e a mistura reacional foi agitada
por 24 h a TA. Posteriormente o sistema foi decantado com ajuda de um ima e lavado

com metanol e acetona por trés vezes.
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Procedimento geral para a remoc¢édo do grupo OCHezs: adicionou-se LiOH (3 mmol ;
0,179 g) a uma solucdo do peptdide (3 mmol; 0,217g) em THF/H2O (2:1, 70 mL: 35
mL). Agitou-se por uma hora e meia a 0°C. A solucéo foi acidificada a pH 2 com uma
solucdo de NaHSO4 2 M e extraida com éter dietilico (2x 25 mL). A fase aquosa foi

filtrada e decantada com o auxilio de um ima.

Procedimento geral para desprotecdo do grupo Boc: Adicionou-se o TFA (45,97
mL), lentamente, a uma solucdo do peptoide (0,651 g; 9 mmol) em CH.CI, (183,78
mL) a 0 °C. Agitou-se o sistema a estd temperatura por 10 min e apds 40 h a
temperatura ambiente em atmosfera de nitrogénio. A reacdo foi concentrada a vacuo,

diluida e evaporada em CH2Cl2 por trés vezes.

Glicina N-Boc protegida 10

O H
y O)K/NTOK
0

Diluiu-se glicina (0,759 ; 10mmol) em dioxano e H20O (2:1, 20 mL e 10 mL).
Foi adicionado NaOH 1M (10 mL), resfriado em banho de gelo. Em seguida foram
adicionados Boc20 (3,2737 g ; 15 mmol) e NaHCOs3 ( 0,841 g ; 10 mmol) e deixado sob
agitacdo até o dia seguinte. Metade do volume foi evaporado, dilui-se em 40 ml de
acetato de etila. Resfriou-se em banho de gelo e acidificou-se a pH 2,5-3 com solucgéo
de KHSO4 1 M. As fases aquosa e organica foram separadas. A fase aquosa foi extraida
com acetato de etila duas vezes (20 mL). Juntou-se as fases organicas, lavou-se com
H-0, secou-se com Na>SO4 e por ultimo concentrou-se para obter o produto desejado

em rendimento 90% (1,57g; 9,0 mmol) .

(E. 1) RMN *H (300 MHz, CDCl3 ) :5 6,7 (s1, 1 H); 3,9 (s, 2H); 1,45 (s, 9H)
(E.1.2) RMN 13C (75,46 MHz; CDCls): & 174,68: 156,07 ; 80,57 42,33; 28,32.

Isocianoetilcarbamato de t-butila 13
BocHN" > NC

Uma solucdo de etilenodiamina mono-Boc protegida (7,59 ;46,8 mmol) e
formiato de etila (150 mL) foi refluxada por 3 dias, e em seguida concentrada
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resultando na formamida (9,74g; 55,6 mmol). A formamida bruta foi adicionado
trietilamina (7,7 mL ; 55,6 mmol), trifenilfosfina (15,52 g; 59,2 mmol) e tetracloreto de
carbono (5,7 mL; 59,2 mmol ) em diclorometano seco (55 mL), a solucéo foi refluxada
por 3,5 h. Apds atingir a temperatura ambiente, a mistura reacional foi mantida a 5 °C
por 15 min. O precipitado formado foi filtrado sob Celite ® e lavado com éter dietilico.
O filtrado foi concentrado sob vacuo e purificado por coluna cromatografica (CH2Cly)
obtendo o isocianeto com rendimento de 25 % (1,5318 g; 9 mmol).

(E.2.1) RMN H (300 MHz; CDCls): § 5,20 (s, 1H); 3,49-3,45 (m, 2H): 3,3 (m 2H);
1,40 (s, 9H).
(E.2.2) RMN 13C (75,46 MHz; CDCls): § 157,41; 155,64 ; 80,13; 42,01; 39,84; 28,15.

Acido 4-metoxi 4-oxibutandico 16
o)

HzCO
OH

)

Uma solucdo de anidrido succinico (25,5 g, 0,2 mol) em metanol (140 ml) foi
submetida a refluxo durante 3 h, por ultimo concentrada e obteve-se como um solido
branco com rendimento de 42% (12,3852g; 0,097 mol) .

(E.3.1) RMN tH (300 MHz; CDCls): § 2,60-2,66 (m, 4H), 3,70 (s, 3H), 7,2 (sl, 1H).
(E.3.2) RMN %C (75,46 MHz; CDCls): § 174,61; 155,98 ;53,42 ; 42,24; 28.30.

Ester metilico da N-formilglicina 18
XK
MeO \[f
o)
Uma solucdo de cloridrato do éster metilico da glicina (5,022 g; 40 mmol), EtsN

(5,8 mL; 40 mmol) e acido p-toluenssulfénico (5,6 mg) em formiato de etila (111,5
mL) foi refluxada por 5 dias. A reacdo foi resfriada a 0 °C, filtrada e concentrada a
vacuo para obter o éster metilico da N-formilglicina que foi utilizado na proxima etapa
sem prévia purificacdo, rendimento quantitativo.

(E.4.1) RMN *H (300 MHz; CDCls): § 8,3 (s, 1H); 6,8 (sl, 1H); 4,0 (d, J = 5,5 Hz, 2H);
3,75 (s, 3H).

33



(E.4.2) RMN *3C (75,46 MHz; CDCls): § 169,95; 161,53; 52,36; 39,65.

Isocianoacetato de metila 19
o)

MeO)J\/NC

Uma solucdo do éster metilico da N-formilglicina (4,685 g; 40 mmol),
trietilamina (4,05 g; 40 mmol), trifenilfosfina (11,17 g; 40 mmol) e tetracloreto de
carbono (4,1 mL; 42,5 mmol) em diclorometano seco (37,5 mL) foi refluxada por 3,5 h.
Apo0s atingir a temperatura ambiente, a mistura foi mantida a 5 °C por 15 min. O
precipitado formado foi filtrado sob Celite® e lavado com éter dietilico. O filtrado foi
concentrado sob vacuo e purificado por coluna cromatografica (CH2Cl2) obtendo o

isocianoacetato de metila com rendimento de 37 % (1,49 g; 15 mmol) .

(E.5.1) RMN 1H (300 MHz; CDCl3): § 4,3 (s, 2H); 3,8 (s, 3H).
(E.5.2) RMN 13C (75,46 MHz; CDCl3): & 164,46; 161,30; 53,53; 43,37.
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Anexos
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Espectro 1.1. Espectro de RMN t H (300 MHz, CDCIs) Glicina N-Boc protegida 10.
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Espectro 1.2. Espectro de RMN **C( 300 MHz, CDCl3) Glicina N-Boc protegida 10.
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Espectro 2.1. Espectro de RMN t H (300 MHz, CDCIs) do isocianeto 13.
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oxibutandico 16.
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Espectro 5.1. Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCIs) do isocianoacetato de metila 19.
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