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RESUMO

A sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro tem sido intensivamente investigada
devido a seu vasto campo de aplicagcdes em separacdo, regeneracdo, transporte e marcacao de
biomoléculas. Neste trabalho, foi explorada a possibilidade de desenvolver uma metodologia
para a funcionalizacdo da superficie de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro utilizando
reagdes multicompontentes Ugi. As nanoparticulas de 6xido de ferro foram obtidas pelo
método de coprecipitagdo de solucdes aquosas de sais de Fe*? (usamos apenas solucéo de Fe
I1) com adicdo de uma base. Posteriormente as nanoparticulas magneticas foram recobertas
por peptOides através da reacdo Ugi. As amostras de nanoparticulas-peptdides foram
caracterizadas por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho,
fluorescéncia de raios-X (EDX) e termogravimetria (TGA). Os resultados revelaram uma
estrutura bem ordenada da maioria das nanoparticulas magnéticas-peptdides. A estrutura
cristalina, bem como o diametro médio das nanoparticulas sintetizadas foram deduzidas a
partir dos padrdes de difracéo de raios X e foi da ordem de 19 a 24 nm para as nanoparticulas
mangnéticas-peptoides funcionalizados. Pela espectroscopia na regido do infravermelho
evidenciou a incorporacao das estruturas do peptdides a nanoparticula magnética. A presenca
do ferro das nanoparticulas foi comprovada por meio de dicromatometria e de

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, 6xido de ferro, peptoides, reacdo Ugi.
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ABSTRACT

The synthesis of magnetic nanoparticles of iron oxide has been intensively investigated due to
their wide range of applications as concentration, separation, regeneration, transport and
labeling of biomolecules. In this study, we explored the possibility of developing a
methodology for functionalization of magnetic nanoparticles of iron oxide surface using Ugi
reaction. The nanoparticles of iron oxide were obtained by coprecipitation of aqueous
solutions of Fe*? salts method (use only solution Fe 11) with addition of a base. Subsequently,
the magnetic nanoparticles were coated with peptoids via Ugi reaction. Samples of
nanoparticles-peptoids were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy,
X-ray fluorescence (EDX) and thermogravimetric analysis (TGA). The results revealed a
well-ordered from most magnetic nanoparticles-peptoids structure. The crystal structure as
well as the average diameter of the synthesized nanoparticles were deduced from the
diffraction patterns of X-rays and it was approximately 19-24 nm for nanoparticles
functionalized with peptoids. linfrared spectroscopy showed the incorporation of the
structures of peptoids on magnetic nanoparticle. The presence of iron nanoparticles was
confirmed by dicromatometry and energy dispersive spectroscopy X-ray.

Keywords: magnetic nanoparticles of iron oxide, peptoids, Ugi reaction.
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Introducao

1. Introducéo

1.1. Nanomateriais

O prefixo “nano” vem do grego antigo e significa “ando”, usado para designar a
bilionésima parte de uma unidade. Por conseguinte, é utilizado para classificar uma nova
classe de materiais ou dispositivos que, na sua composicao, inclua estruturas com pelo menos
uma das suas dimensdes menores que 100nm.[1,2] Um dos idealizadores desta nova area de
conhecimento foi um dos maiores fisicos do século XX: Richard P. Feynmann. Ainda antes
dos cientistas desenvolverem instrumentos para caracterizacdo e manipulacdo de &tomos
individualmente, ele ja havia levantado questfes sobre o que aconteceria se pudéssemos

construir novos materiais, manipulando atomo a atomo diretamente.[3,4]

Diversos tipos de materiais nanoestruturados tém sido objeto de intensa pesquisa,
envolvendo metais e ligas metélicas, ceramicas em geral, polimeros, 6xidos e matéria
organica.[5] Dentre esses materiais, nanoparticulas de 6xido de ferro tém sido amplamente
investigadas devido ao seu diversificado campo de aplicagcbes, como por exemplo, em
dispositivos de armazenamento de dados, em sistema de entrega de fArmacos, como agente de

catalise e como contraste para imagens por ressonancia magnética.[6]

Nos ultimos anos as pesquisas centradas na utilizacdo de nanoparticulas magnéticas como
solucdo de problemas ambientais tém sido constantes.[7] Elas podem atuar como adsorventes
de contaminantes aquosos ou gasosos que, apds adsorcdo, sdo separadas por meio de um
processo magnético simples. Exemplos dessa tecnologia sdo o uso de particulas da magnetita
(FesO4) para acelerar a coagulacdo de esgotos[8] ou bem como Fe3O, recoberto por um
polimero funcionalizado para remover radionuclideos provenientes do leite;[9] tém-se
também a poli(oxi-2,6-dimetil-1,4-fenileno) para a adsor¢do de tinturas orgénicas[10] e o
polimero revestido por particulas magnéticas para remediar derramamento de 6leo.[11]

1.2. Nanoparticulas Magnéticas a base de oxido de ferro

As propriedades de nanomateriais magneticos (NPM) resultam tanto de caracteristicas
intrinsecas quanto das interagdes entre particulas. Assim, as propriedades macroscopicas das

“nanoparticulas” magnéticas sdo largamente afetadas pela sua estrutura microscopica.[12] A

1



Introducao

existéncia do momento magnético em atomos, moléculas e solidos é explicada pela estrutura
eletronica do material. Os movimentos dos elétrons que originam 0 momento magnético séo o
movimento do elétron em torno do nucleo, dado pelo momento angular orbital e pelo

momento de spin dos elétrons.[13]

A interacdo intrinseca de NPM faz com que estas particulas se tornem atraentes a um
campo magnético direcionando o transporte e a separacdo do material que pode variar de
acordo com o tamanho das moléculas do material ligante. As NPMs ainda podem ser
modificadas criando estruturas de nucleo-revestido. Fazendo com que as camadas externas
funcionem como protecdo da estrutura do nucleo do metal interno e alterando a quimica de

sua superficie permitindo modificagdes dos ligantes.

Dentre os varios nanomateriais magnéticos, nanoparticulas a base de 6xido de ferro
tém sido exploradas em maior extensdo, devido a sua biocompatibilidade, ndo toxicidade,
facil preparacdo e as propriedades elevadas de superparamagnetismo que podem ser usadas
para a entrega de drogas, a reparacdo de tecidos, a separacdo e purificacdo de populacGes de
células.[14]

Os Oxidos de ferro existem em muitas formas na natureza. Magnetita (Fez0,),
maghemita (y-Fe,O3) e hematita (a-Fe,O3) sdo as formas mais comuns [15] e serdo
apresentadas na secéo 1.3.

1.3. Oxidos de ferro

O oxido de ferro € um importante minério de ferro de coloracdo preta responsavel
pelas propriedades magnéticas das rochas. Inclusive, varios organismos desenvolvem esse
mineral para auxiliar na sua orientacdo geogréafica. [16] Estes 6xidos possuem uma quimica
muito interessante devido as suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e
morfoldgicas. Ao todo, existem 16 diferentes fases de 6xido de ferro ja identificadas. [17]
Através de processos de oxidacdo ou tratamentos térmicos, é possivel passar de uma fase a
outra, sendo a hematita (a-Fe204) a mais estavel.

A hematita possui a mesma formula que a maghemita, porém com estruturas

cristalinas diferentes. A o-Fe,O3 apresenta célula unitaria hexagonal formada por pares de
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Fe(O)s octaédricos ligados. Ela é muito estdvel e pode ser obtida a partir do tratamento

térmico da y-Fe,O3 que provoca a mudanca da estrutura ctbica para hexagonal.

A magnetita é um dos exemplos de 6xido de ferro que cristaliza em uma estrutura tipo
espinélio inverso, AB,O,, em que os fons O formam um arranjo clbico denso de face
centrada gerando dois tipos de sitios de coordenacgéo, o primeiro, tetraédrico (T) formado por
quatro ions de oxigénio, e o segundo, octaédrico [O], formado por seis ions de oxigénio
(figura 1). [18] Nos sitios tetraédricos posicionam-se os ions de Fe** e nos sitios octaédricos
posicionam-se iguais ntimeros de fons de Fe®" e Fe?*. Esta disposicdo resulta em 24 &tomos de
Fe (16 ions Fe** e 8 fons Fe?*), com formula minima {(8Fe*")r[(8Fe*")(8Fe*")]o01.},

arranjados em uma célula unitaria composta por 8 formulas minimas.

. o] ® ~® & lon Oxugé’nlo.
% | ® @ lon Tetraédrico
A\ Te=— @ O lon Octaédrico
11
Sitio Sitio =T 3
Tetraédrico Octaédrico \YO

Figura 1: Estrutura da magnetita. [19]

A principal diferenca do Fe3O4 em relagdo aos demais 6xidos € a presenga de ferro
com diferentes valéncias Fe** e Fe?*. Além disso, esse 6xido geralmente apresenta vacancias
no sitio A tornando-o n3o estequiométrico, e sua rigorosa formulagdo Fe®" [Fe** Fe**] O, é

habitualmente reduzida para Fe3O,. [20]

A estrutura da maghemita € muito similar a da magnetita (estrutura cubica espinélio),
porém a principal diferenca é a presenca de Fe** como o tnico cation na y- Fe,O3. Em cada
célula unitéria (clbica) contém em média 32 fons O%, 21,33 fons Fe** e 2,66 vacancias, sendo
gue os cations estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos. As vacancias estao
localizadas nos sitios octaédricos. [21,22]

A maghemita é um oxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades
magnéticas dependem do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie. Particulas
maiores que 10 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas menores séo

superparamagnéticas.[23]
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1.4. Método de sintese quimica na produc¢do de nanoparticulas

Para a sintese de nanoparticulas magnéticas é utilizado um grande nimero de métodos
de rotas ndo aquosas com sucesso que sao 0 método bioldgico, o método de micelas inversas

e 0 método de decomposicédo térmica, entre outros.[24]

Para o trabalho em questdo, a metodologia adotada para obtencdo da nanoparticula foi
a de coprecipitacdo de solucdes aquosas de sais de Fe?* com a adicdo de uma base, a
dodecilamina. O controle de tamanho, forma e composicdo das NPs depende do tipo de sal
utilizado (cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc...), razdo (Fe?*; Fe*"), pH e forca ionica
do meio. Nas sinteses por coprecipitacdo, a morfologia das particulas depende da natureza da
base utilizada e da temperatura da reacdo, sendo que particulas maiores sdo obtidas a
temperaturas mais altas. [8] Convencionalmente, magnetita é preparada adicionando-se uma
base a uma mistura aquosa de cloretos de Fe?* e Fe®".

E importante que a reacdo se realize sob atmosfera inerte, livre de oxigénio. Caso
contrario, ocorre também a reacdo de oxidacdo de Fe;O, afetando a pureza do produto final e
as propriedades fisicas e quimicas das NPs. Esse método é simples, reprodutivel, apropriado
para producGes em massa e possui a vantagem de, por ser realizado em solucdo aquosa,
fornecer amostras diretamente hidrofilicas e biocompativeis, uma vez que se use o ligante
apropriado. Porém, devido ao baixo limite de temperatura na qual essa sintese pode ser
realizada (maximo de 100°C, temperatura de ebulicdo da dgua), geralmente ha pouco controle
de tamanho, distribuicdo, forma e cristalinidade.

Para muitas aplicacBes praticas de nanoparticulas magnéticas, a modificacdo da
superficie com grupos atrativos é importante, pois € a base para a sua funcionalidade. Dois
grupos funcionais muito utilizados para a modificacdo da superficie para moléculas de
interesse biol6gicos sdo o0s grupos carboxila e 0 grupo amino primario. [24]

A funcionalizacdo de nanoparticulas Bio-Fe3O4 gera uma nova classe de materiais
com propriedades controladas e adaptadas. A amina confere um nivelamento de
hidrofilicidade das nanoparticulas e, consequentemente, a torna solivel em agua. As
nanoparticulas Fe3O,4 dispersiveis em agua tém um enorme potencial para transformacoes
posteriores com biomoléculas e quelantes bifuncionais.

A combinacdo de nanoparticulas, que possuem propriedades eletronicas, fotnicas e

cataliticas Unicas, com biomateriais, que possuem propriedades de reconhecimento, catalise e
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inibicdo Unicas, leva ao desenvolvimento de nanomateriais hibridos nanoparticulas-
biomoléculas [25] que incorporam as propriedades altamente seletivas cataliticas e de
reconhecimento dos biomateriais, como proteinas e DNA, com as caracteristicas especiais das

nanoparticulas.

O Q acoplamento
» —_— -

nanoparticulas  pjomateriais sistemas hibridos
bio-nano

organizagao e
manipulagao

y
sensores
aplicagdes
g ; o medicamentos
tratamentos

3. F
N

nanobiotecnologia

Figura 2: Representacdo esquematica dos sistemas hibridos nanoparticulas-biomoléculas. [13]

Nessas nanoparticulas as biomoléculas sdo ligadas ao nlcleo magnético por meio de
ligantes organicos que se encontram na superficie do nanomaterial. Os hibridos
nanoparticulas magnéticas-biomateriais possuem inumeras aplicacbes como concentracdo,
separacdo, regeneracdo, transporte e marcacdo de biomoléculas. Os peptdides sdo promissores

para tal sistemas.

1.5. Peptoides

Peptdides sdo exemplos de peptidomiméticos, que sdo compostos que mimetizam as
propriedades e a estrutura dos peptideos. Por definicdo os peptoides sdo uma classe de
oligdbmeros de N-alquil glicinas que imitam a estrutura primaria dos peptideos naturais. [26]
Eles s&o compostos que mimetizam a estrutura de proteinas e sdo capazes de assumir fungdes
importantes como reconhecimento molecular e catalise. Diferentemente das proteinas, eles
possuem estabilidade frente a diferentes faixas de pH, temperaturas e ataques quimicos e

bioldgicos. Devido a grande variedade estrutural, peptoides sdo alvos interessantes na sintese

5
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de transportadores de farmacos, novos materiais e nanoestruturas biomiméticas. Essas
biomoléculas representam uma oportunidade Unica para funcionalizar e sintetizar
nanoparticulas metalicas para diversas aplicacGes em biologia, catalise, medicina e ciéncias de

materiais.

A utilizacdo de peptdides no desenvolvimento de sistemas hibridos peptdides-
nanoparticulas trard inimeras vantagens como a estabilidade proteolitica, flexibilidade
conformacional e variabilidade estrutural desses compostos biomiméticos para a

funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas.

1.6. Reagdes Multicomponentes

Reacdo multicomponente (RMC) é um processo em que trés ou mais reagentes sao
combinados para gerar um Gnico produto, que incorpore partes essenciais de todos 0s
materiais de partida [3] (figura 3). Esse processo estd diretamente em contraste as reagdes
quimicas classicas onde apenas um ou dois reagentes geram um produto. Elas sdo
consideradas uma subclasse das reacdes dominds, pois todas as transformacGes sdo realizadas
em “one pot”, sob condi¢des reacionais similares € de uma maneira sequencial, i.e., um
componente ap6s o outro. Sdo exemplos de reacdes multicompontes: Biginelli, Passerini e
Ugi.

200

Figura 3: Uma reacdo multicomponente com quatro componentes (4-RC) que sao convertidos em um Unico
produto. [27]

Essas reacOes s@o bastante convergentes, pois uma nova molécula € formada a partir

de varios materiais de partida. A diversidade e o facil acesso a uma grande variedade de
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compostos, combinados com a facil automacdo, fazem das RMC uma importante ferramenta

no desenvolvimento e descoberta de novas metodologias.

Reacdes multicomponentes a base de isocianetos (RMCI) tém sido de interesse devido
ao grande numero de materiais de partida disponiveis, bem como a amplitude de
transformacoes realizadas.[28] Essas reacfes sdo as RMC mais versateis em termos de
diversidade de produtos obtidos e de variedade de reagentes disponiveis. [29] Dentre todas as
RMCI, a reacdo Ugi de 4 componentes (U-4CR) é a mais versétil, podendo gerar uma grande
diversidade de produtos. Foi descrita em 1959 por Ugi e colaboradores, [30] e é a reagéo
“one-pot” de aminas, aldeidos ou cetonas (componentes carbonilicos ou 0xo componentes),
acidos e isocianetos, tendo como produto uma diamida, também chamada de peptoide

(Esquema 1).

0] O |
R1-NH2 + J]\ + R3-NC( + 4JJ\ — )%/NTRA*
R

OH

Esquema 1: Reacdo Geral Ugi.

A U-4CR é uma reacdo em que uma ligacdo C-C e vaérias ligacdes C-heteroatomos sao
formadas, gerando um peptoide linear [31]. A reacdo é ecologicamente correta e possui
economia de atomos, ja que apenas uma molécula de agua é formada em um processo inteiro

de criacdo de quatro novas liga¢cdes quimicas.

O emprego de reacdes Ugi na sintese de peptideos e peptoides foi utilizado na sintese
de oligdbmeros de acidos nucléicos peptidicos (PNA), [32] na sintese de derivados de tetrazdis
e de hidantoinimidas, [33] e recentemente na sintese de peptoides analogos aos peptideos
RGD [33] e na sintese de um provavel inibidor do complexo Tat/TAR do virus HIV-1. [34]

A utilizacdo de reacGes Ugi na funcionalizacdo de nanoparticulas com peptoides para
gerar sistemas hibridos nanoparticulas magnéticas - peptdides é muito promissora, pois ira
gerar uma grande diversidade estrutural, permitindo que diferentes grupos funcionais sejam

ancorados as nanoparticulas magnéticas.
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2. Objetivo

O objetivo central deste trabalho foi desenvolver uma metodologia para a
funcionalizagdo da superficie de nanoparticulas magnéticas de Oxido de ferro utilizando

reacGes multicomponentes Ugi.
Para atingir o objetivo principal, teremos 0s seguintes objetivos especificos:

- Sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro recobertas com grupamento amino através do

método de coprecipitacéo;

- Obtencdo da fase pura de magnetita;

- Obtencdo dos peptdides através da reacdao Ugi;
- Caracterizagdo estrutural das amostras obtidas;

- Caracterizacdo da porcentagem de ferro contida nas amostras.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Sintese dos hibridos nanoparticulas magnéticas-peptdides funcionalizados

Inicialmente fez-se a sintese das nanoparticulas precursoras revestidas com
grupamentos amino de acordo com procedimento ja descrito na literatura. [3] (Esquema 2)

“MioNH,

FeCl, . 4H,0

F6‘204>m N H2

Esquema 2: Estrutura da nanoparticula revestida com o grupamento amino.

Foram obtidas nanoparticulas com coloracéo preta intensa com pH = 9 e as anélises de
DRX e IV foram condizentes com a literatura, mostrando o éxito da sintese.
Tentou-se fazer também a sintese de ferritas de cobalto revestidas com grupo amino

utilizando a mesma metodologia, mas ndo obteve-se sucesso. (esquema 3)

2
FeCl, . 4H,0 + CoCl, . 6H,0 (;0|:ez();my\"_|2
Esquema 3: Estrutura esperada da nanoparticula de ferrita de cobalto revestida com o grupamento amino.

A partir das nanoparticulas com grupamentos amino passou-se a testar a metodologia
de funcionalizacdo de suas superficies por meio de reacbes Ugi. As amino-NPs foram
submetidas a reacdo Ugi. Para tal, as nanoparticulas foram submetidas a rea¢cdes com

diferentes acidos carboxilicos, isocianoacetato de metila e paraformaldeido, conforme descrito

no esquema 4.
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Ugi
(CHZO)H
0 0
A MR
FezO:DMNHz R Of FeZODmN HN»
‘—< OMe
00

R= AN OH — A
=7 "NHBoc v/ o 4 "SH
Y
OH O
OH H

Esquema 4: Estruturas de nanoparticulas funcionalizadas por diversos peptdides.

No total 9 hibridos nanoparticulas magnéticas - peptoides funcionalizados foram

sintetizados.

3.2. Caracterizagao por difracéo de Raios-X

A difracdo ocorre sempre que uma frente de ondas passa através de fendas cuja
separagdo € comparavel ao comprimento de onda A da radiacdo. Basicamente podemos dizer
gue guando se trata da técnica de medida difracdo de raios-X, € baseada na interacdo da
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda A (=0,1 nm) com planos de atomos do
solido cristalino. Fazendo dessa técnica de analise estrutural e microestrutural empregada para
identificar os diferentes materiais presentes na amostra.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de
energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios X
apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do
féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua,
portanto, como centro de emissdo de raios X [34].

Difracédo € a interferéncia entre ondas, 0 que ocorre como resultado da presenca de um
objeto no caminho destas. Os raios X sdo espalhados pelos elétrons dos atomos e a difracdo
pode ocorrer para um arranjo periodico de centros espalhadores separados por distancias
semelhante @ do comprimento de onda da radiagdo (cerca de 100 pm), tais como 0s que

existem nos cristais. Se pensarmos no espalhamento como o equivalente a reflexdo por dois

10
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planos paralelos adjacentes, separados por uma distancia d, entdo o angulo para o qual uma
interferéncia construtiva pode ocorrer entre onda de comprimento de onda dada pela equacéo
de Bragg [35]. Onde n € nimero inteiro, A € 0 comprimento de onda dos raios-X, © é o angulo

entre o feixe de raios-X e o plano cristalino e d ¢ a distancia interplanar.

2d senf = nAi

Equacéo 1: Lei de Bragg

A intensidade da difracdo depende de detalhes da estrutura do cristal e da identidade
dos atomos. A facilidade dos atomos espalharem os raios X depende de guantos elétrons eles
possuem e suas posicdes na célula unitaria. A medida dos angulos de difracdo e das

intensidades permite que se trabalhe na direcdo reversa para obter a informacao estrutural.

O padrdo de raios-X de um cristal com reduzido numero de planos, ou ordem
cristalina de curto alcance, mostra um alargamento da linha de difracdo (figura 4). Pode-se
relacionar o tamanho médio dos cristalitos com a largura de linha através da equacdo de
Sherrer [36].

D B 09y
PXR ™" BcosH

Equacdo 2: Equacéo de Sherrer

onde Dpxr é 0 tamanho médio dos cristalitos e § € a largura do pico de difracdo. No entanto,
na largura a meia altura do pico de difracdo da amostra estd presente a largura de linha
instrumental, que deve ser subtraida utilizando a largura de linha do difratograma de um

composto padrdo de alta cristalinidade da seguinte forma:

b= 7

Equacdo 3
onde B é a largura a meia altura do pico observado no difratograma de raios-X obtido para a
amostra analisada e b € a largura a meia altura de um pico correspondente a amostra padrao
(figura 4a e 4b).

11
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Figura 4: Representacdo do efeito do tamanho de cristalito na largura de linha de um difratograma de raios-X. a)
Largura de linha de um pico do padréo externo de calibragdo e b) largura de linha de um pico da amostra. [19]

A técnica (DRX) serd utilizada para determinar as fases constituintes do material

trabalhado bem como determinar os parametros de rede, e o tamanho das particulas.

3.2.1. Caracterizacdo por difracdo de Raios-X da nanoparticulas de oxido de

ferro revestidas com grupamento amino.

Na figura 5 temos a analise da amostra da nanoparticula revestida com grupos aminos
obtido por coprecipitacdo. As linhas indexadas sdo caracteristicas de estrutura cubica de
espinélio de magnetita (JCPDS, N° 75-0035). [37] A indexacdo dos picos caracteristicos é
relativa as familias do plano (hkl) da estrutura cristalina. A distancia interplanar esta
relacionada aos indices de Miller, e considerando a simetria cubica do espinélio podemos

calcular o parametro de malha das particulas, através de:

a

dpps = ———
M VRt Rz + 12

Equacdo 4

Assim, foi possivel determinar uma média de a=0,858nm com um desvio padréo de
0,01 que esta em acordo com o valor JCPDS que é igual a 0,8384nm.

Por outro lado, o alargamento das linhas de difracdo é essencialmente devido ao
tamanho nanométrico das particulas. Portanto, utilizando a féormula de Scherrer (equacao 2 ,

pag. 12) que relaciona a dimensao de nanocristais com a largura do feixe difratado, € possivel
12
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calcular o tamanho médio das nanoparticulas. O tamanho do cristal foi calculado a partir da
largura a meia altura didmetro do pico mais intenso do padréo de raios-X ajustado com a

funcdo lorentziana (usando o origin) e aplicando Scherrer obtendo um tamanho de

aproximadamente 20 nm.

[311]

Nano NH2

Fe204 N H2

Intensidade

[220]

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5: Gréfico DRX de nanoparticula revestida com grupamento amino.

Na figura 6 temos a analise da amostra da suposta nanoparticula (Fe-Co) revestida
com grupos aminos obtido por coprecipitacdo. As linhas indexadas ndo conferem com as
ferritas de cobalto, 0 que comprova que a sintese dessas ndo foi bem sucedida. Por isso

utilizamos apenas as nanoparticulas de 6xido de ferro neste estudo.

13
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|Nano Fe-Co|

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 6: Grafico DRX de nanoparticula de Co e Fe revestida com grupamento amino.

3.2.2. Caracterizacdo das nanoparticulas revestidas com grupamento amino

recobertos por peptdides através da reacdo Ugi por difracdo de Raios-X.

Na figura de 7 tem-se a analise das amostras das nanoparticulas funcionalizadas com
peptoides. As linhas indexadas sdo caracteristicas da estrutura cubica do tipo espinélio, onde
as posicdes estdo de acordo com a estrutura da magnetita (Fe,O4) padrdo mostrada

anteriormente.

14
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Figura 7: Espectro de DRX das nanoparticulas funcionalizadas com peptoides.
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Nas reagdes multicomponentes Ugi variaram o reagente do acido carboxilico (fig. 7a)
mostra a analise da amostra da nanoparticula funcionalizada com a glicina N-Boc protegida ;
(fig. 7b) mostra a analise da amostra da nanoparticula com o peptoide do acido maldnico; (fig.
7¢) mostrca a analise da amostra da nanoparticula com o peptoide do acido maléico; (fig. 7d)
mostra a analise da amostra da nanoparticula com o peptdide do &cido tioglicélico; (fig. 7€)
mostra a analise da amostra da nanoparticula com o peptdide do &cido lactico; (fig. 7f) mostra
a analise da amostra da nanoparticula com o peptoide do acido 2,4 hexadienoico; (fig. 79)
mostra a analise da amostra da nanoparticula com o peptoide do acido mandelico; (fig. 7h)
mostra a analise da amostra da nanoparticula funcionalizada com o petoide da glicina N-Chz
protegida; (fig. 7i) mostra a analise da amostra da nanoparticula com o peptoide do &cido

benzoico.

Utilizando a férmula de Scherrer (equacdo 2, pag. 12) que relaciona a dimensdo de
nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel calcular o tamanho médio das
nanoparticulas-peptdides. O diametro médio encontrado nas amostras das figuras acima foi
calculado a partir da largura a meia altura do pico mais intenso do padrdao de raios-X
ajustado com a funcdo Fit do software Origin com lorentziana e sdo apresentados na tabela

1:

Amostras ’ Nano.NH, ‘ Pepl ‘ Pep2 ‘ Pep3 ‘ Pep4 ‘ Pep5 ‘ Pep6 ‘ Pep7 ‘ Pep8 ‘ Pep9

Dm(nm) ’20,0 ‘21,5 ‘20,1 ‘23.0 ‘24,5 ‘21,1 ‘20,1 ‘20,0 ‘20,1 ‘20,6

Tabela 1: Didmetro médio das amostras de Nanoparticulas Magnéticas recobertas por peptoides.

Nota-se que, mesmo com a introducdo dos peptoides, os sistemas hibridos
nanoparticulas magnéticas-peptdides mantiveram um tamanho entre 20 a 25 nm, o que é
interessante, ja que a porcentagem do erro do equipamento de difracdo de raios-X é de 10%,
logo o tamanho das nanoparticulas funcionalizadas com os peptoides é considerado 0 mesmo

da nanoparticula precursora.

3.3. Caracterizagao por Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica que € usada para identificar um
composto ou investigar a composicdo de uma amostra determinando as posicdes e
16
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intensidades relativas a todas as absor¢des e picos referentes as liga¢des dos grupos funcionais
presentes nelas. Na regido do infravermelho registra-se graficamente a relagdo da intensidade

de absorcédo e o nimero de ondas.

A radiacgdo infravermelha quando absorvida por uma molécula orgénica, converte-se em

energia de vibracdo molecular. O espectro reflete 0 movimento vibracional e costuma aparecer em

(r

forma de bandas.

Molécula absorve
a energia e a converte
em energia de
vibragcdo molecular

Energia incidente
Radiacéo

Energia
transmitida

Energia transmitida

Transmitancia = —
Energia incidente

A localizacdo de uma banda de absorcdo no infravermelho pode ser especificada em
unidades relacionadas com a frequéncia (v) pelo seu comprimento de onda (L) medidos em
centimetro ou através de seu comprimento de onda (A) medidos em micromeros: v = 1/A (A em
cm) ou v = 10000/A (A em pm) [36].

A intensidade da banda é medida pela transmitancia ou pela absorbancia. A
transmitancia é definida pela razdo entre a energia transmitida e a energia incidente na
amostra analisada e a absorbancia é o logaritmo na base dez do reciproco da transmitancia:

E¢
E;

T = Z
T

A = log
Equacéo 5

A espectroscopia na regido do infravermelho (IR) é uma técnica de inestimavel
importancia na analise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de quimica

de produtos naturais, sintese e transformac6es organicas. [36]

Os espectros das nanoparticulas foram adquiridos com resolugdo de 4 cm™ e 64

scans/min. Os sinais foram atribuidos segundo a tabela encontrada no referencial. [37]

17
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3.3.1. Caracterizacdo por infravermelho da nanoparticulas de 6xido de ferro

revestidas com grupamento amino

A figura 8 apresenta o espectro de infravermelho da nanoparticula recoberta com
grupo amino. As principais bandas observadas no espectro foram: 2921 cm™ indicando o
estiramento da ligagdo -CH, (derivada do reagente dodecilamina), 1621 cm™ a banda
caracteristica do estiramento da ligacdo NH, (aminas primérias) e 572 cm™ banda referente as
vibracbes de ligacoes de Fe-O evidenciando a presenca do grupamento amino na

nanoparticula.

Nano NH2

Transmitancia

F6204>JWN H2

T T T T
4000 3000 2000 1000 0

NGmero de onda (cm™)

Figura 8: Estrutura da nanoparticula e o infravermelho.

No espectro do pepl, figura 9, observou-se bandas caracteristicas que evidenciam a
incorporacdo da estrutura do peptéide & nanoparticula. Em 2921 cm™ notamos o pico que
indica o estiramento da ligacdo —CH,. Em 1637 cm™ observa-se 0 pico caracteristico do
estiramento da ligagdo C=0 em amidas dissubstituidas. Em 1392 cm™ tem-se a banda da
deformacdo da ligagdo CH,, presente nos peptdides. Em 1095 cm™ aparece o pico
caracteristico da deformacdo axial C-N. E em 935 cm™ observa-se o sinal da deformacéo

angular caracteristica da ligacdo N-H. E em 580 cm™, o pico da vibracio da ligacio Fe-O.
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Figura 9: Estrutura da nanoparticula-pep1l e o infravermelho.

No espectro do pep2 (figura 10) nota-se bandas caracteristicas que indicam a jungéo
da estrutura do peptoide & nanoparticula. Em 3440 cm™ observa-se o estiramento da ligacéo
O-H. No pico 2923 cm™ indica o estiramento da ligacio —CH,. Em 1633 cm™ observa o pico
do estiramento da ligagdo C=0 em amidas N, N substituidas. Em 1417 cm™ nota-se a banda
da deformacdo da ligagdo -CH,, presente nos peptdides. Em 1093 cm™ aparece o pico
caracteristico da deformacdo axial C-N. Em 935 cm™ observa-se o sinal da deformacdo

angular caracteristica da ligacdo N-H e em 578 cm™ a banda referente as vibracdes Fe-O.
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Transmitancia
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Figura 10: Estrutura da nanoparticula-pep2 e o infravermelho.

No espectro do pep3, figura 11, mesmo com a formagdo da banda 2362 cm™ bem
acentuada de CO, e também com ruidos que podem estar relacionados ao equipamento, na
amostra observa-se bandas caracteristicas que evidenciam a interacdo da estrutura do peptoide
a nanoparticula. Em 2923 cm™ notamos o pico que indica o estiramento da ligacdo CH,. As
bandas ja observadas em 1685 cm™ caracteristica do estiramento da ligagdo C=0 em amidas
dissubstituidas e em 1457 cm™ da deformacdo da ligagdo CH, ficaram encobertas pelos
ruidos. Mas pode-se observar 0s outros sinais apresentados anteriormente: em 1095 cm™
aparece o pico caracteristico da deformacdo axial da ligagdo C-N. Em 669 cm™ a deformacéo

da ligacdo C=C. E em 3448 cm™ nota-se o estiramento da ligacéo O-H.
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Figura 11: Estrutura da nanoparticula-pep3 e o infravermelho.

O espectro do pep 4 (figura 12), também apresenta alguns ruidos, mas observa-se as
bandas caracteristicas que nota-se a jun¢do da estrutura do peptdide a nanoparticula. Em 2923
cm™ notamos o pico que indica o estiramento da ligacdo CH,. Em 1637 cm™ observa-se o
pico caracteristico do estiramento da ligacdo C=0 em amidas dissubstituidas. E em 1421 cm™

tem-se a banda da deformacéo da ligacdo CHy, presente nos peptdides.
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Figura 12: Estrutura da nanoparticula-pep4 e o infravermelho.

No espectro do pep 5 (figura 13) nota-se as seguintes bandas caracteristicas que
indicam a unido da estrutura do peptdide & nanoparticula: em 2921 cm™ o estiramento da
ligagdo CH.. Em 1635 cm™ observa-se o pico do estiramento da ligagdo C=0 em amidas N, N
substituidas. Em 1456 cm™ nota-se a banda da deformacdo da ligacdo CH,, presente nos
peptoides. O pico que aparece em 1093 cm™ caracteriza a deformaco axial da ligacdo C-N.
Em 578 cm™ a banda referente as vibracdes Fe-O. Em 935 cm™ observa-se o sinal da

deformacéo angular da ligacdo N-H. E em 3448 cm™ nota-se o estiramento O-H.
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Transmitancia
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Figura 13: Estrutura da nanoparticula-pep5 e o infravermelho.

No espectro do pep 6, figura 14, aparecem as mesmas bandas caracteristicas que
indicam a anexacio da estrutura do peptéide & nanoparticula. Em 2923 cm™ o estiramento da
ligacdo CH,. Em 1637 cm™ observa-se o pico do estiramento da ligagdo C=0 em amidas N, N
substituidas. Em 1419 cm™ nota-se a banda da deformagdo da ligagdo CH,. O pico que
aparece em 1112 cm™ caracteriza a deformacéo axial da ligagdo C-N. Em 935 cm™ observa-se
o sinal da deformaco angular da ligagdo N-H. No pico 3459 cm™ nota-se o estiramento O-H,
mas como 0 composto ndo tem a presenca da ligacdo O-H evidencia a presenca de agua na

amostra.
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Figura 14: Estrutura da nanoparticula-pep6 e o infravermelho.

O espectro do pep 7 (figura 15) mostra bandas caracteristicas que indicam a
assimilacdo da estrutura do peptdide & nanoparticula. No pico 2921 cm™ o estiramento da
ligagdo CH,. Em 1637 cm™ observa o pico do estiramento da ligacdo C=0 em amidas N, N
substituidas. Em 1457 cm™ nota-se a banda da deformacdo da ligacdo CH,, presente nos
peptoides. O pico que aparece em 1093 cm™ caracteriza a deformagdo axila da ligacdo C-N. E
em 933 cm™ observa-se o sinal da deformagéo angular da ligagdo N-H. Em 574 cm™ a banda

referente as vibragdes Fe-O. E no pico 3448 cm™ observa-se o estiramento da ligacéo O-H.
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Figura 15: Estrutura da nanoparticula-pep7 e o infravermelho.

Na figura 16, espectro do pep 8, observa-se alguns ruidos, mas nota-se as bandas
caracteristicas que indicam a incorporacdo da estrutura do peptoide a nanoparticula. No pico
2923 cm™ observa-se 0 estiramento da ligacdo CH,. Em 1637 cm™ observa o pico do
estiramento da ligagdo C=0 em amidas N, N substituidas. Em 1457 cm™ nota-se a banda da
deformacdo da ligagdo CH,, presente nos peptéides. O pico que aparece em 1093 cm™
caracteriza a deformacéo da ligagdo C-N. Em 935 cm™ observa-se o sinal da deformacdo
angular da ligagdo N-H. Na banda 3448 cm-1 nota-se o estiramento O-H, no caso deste

composto ndo se encontra a ligacdo O-H indicando assim a presenca de agua no composto.
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Figura 16: Estrutura da nanoparticula-pep8 e o infravermelho.

No espectro do pep 9, figura 17, mesmo com a presenca de alguns ruidos observa-se
bandas caracteristicas que indicam a juncdo da estrutura do peptdide a nanoparticula. No pico
2923 cm™ observa-se 0 estiramento da ligacdo CH,. Em 1637 cm™ observa o pico do
estiramento da ligagdo C=0 em amidas N, N substituidas. Em 1457 cm™ nota-se a banda da
deformacéo da ligacdo CH.. O pico que aparece em 1093 cm™ caracteriza a deformagcdo axial

da ligacdo C-N. E em 935 cm™ observa-se o sinal da deformagéo angular da ligagdo N-H.
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Figura 17: Estrutura da nanoparticula-pep9 e o infravermelho.

No espectro do pep 7 sem a presenca da nanoparticula (figura 18) observamos as
mesmas bandas caracteristicas que foram observadas quando ocorreu jungdo da estrutura do
peptoide a nanoparticula (figura 16) com apenas uma pequena variagao nos valores. Em 2962
cm™ observa-se o estiramento da ligagdo CH,. Em 1643 cm™ nota-se a banda do estiramento
da ligagdo C=0 das ligacdes amidicas. O pico que aparece em 1454 cm™ caracteriza a banda
da deformacdo da ligagdo CH,,. O que comprova que realmente a estrutura do peptdide foi
anexada a superficie da nanoparticula.
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Figura 18: Estrutura da pep7 sem a nanoparticula e o infravermelho.

O espectro do pep 8 sem a presenca da nanoparticula (figura 19) tmanbém mostra as
bandas caracteristicas que foram mostradas na figura 17 quando ocorreu juncdo da estrutura
do peptoide & nanoparticula. No pico 2962 cm™ do estiramento da ligagdo CH,. Em 1685 cm™
nota-se a banda do estiramento da ligacdo C=0 das liga¢cdes amidicas. O pico que aparece em
1384 cm™ caracteriza a vibracdo das ligagdes CH, em compostos alifaticos. Comprovando

mais uma vez a presenca do peptdide ligado a nanoparticula.
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Figura 19: Estrutura da pep8 sem a nanoparticula e o infravermelho.

A figura 20 faz uma comparacdo entre as amostras Nano-NH;, pep8 e pep8 sem a
presenca da Nano-NH,. Observa-se o deslocamento, o aparecimento e 0 desaparecimento de
alguns picos. Em 572 cm™ o pico que caracteriza a ligagdo Fe-O na nanoparticula encontra-se
deslocado na amostra pep8 para 593 cm™e ndo aparece no pep8 sem nano. Outra evidéncia
ocorre no desaparecimento da banda 1621cm™ na amostra pep8 e o aparecimento da banda
1637 cm™ que caracteriza a carbonila da amida, evidenciando que a nanoparticula foi

recoberta pelo peptoide.
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Figura 20: Comparagdo do espectro do infravermelho pep8 sem nano, pep8 e nano- NH,

3.4. Caracterizagdo por EDX

O EDX (fluorescéncia de raios X, EDX ou EDS) é um acessério essencial no estudo
de caracterizacdo microscopica de materiais metalicos e ceramicos. Por EDX podem ser

caracterizados elementos com nimero atémico superior a 11. [38]

Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sdo excitados e, ao voltarem para o
estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do atomo. Os fotons sédo
assim identificados em termos de sua energia e contados pelo detector de raios-X localizado
dentro da camara de vacuo. Desta forma o conjunto hardware e software do sistema obtem e
gera o espectro relativo ao nimero de contagens em funcgéo da energia, em keV, identificando
0s elementos quimicos presentes na amostra. [38]

Neste trabalho, utilizamos a técnica de Energia Dispersiva de Raio-X para a
confirmacdo massiva do elemento Fe. Pois essa analise mostra a faixa de elementos que vai
do sédio (;1Na) ao uranio (g2U). Os espectros construidos relativos ao nimero de contagens
em funcdo da energia, em keV, possibilitaram identificar a presenca do Fe que é o Unico
elemento que pode ser visto na amostra no cristalito. O que é apresentado na figura 21 é o

gréfico tipico das amostras de nanoparticulas NH, revestidas com peptdides.
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Figura 21: Espectro de Energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X, destacando a regido de energia referente
ao elemento de interesse para este trabalho.

Com resultado qualitativo tem-se a porcentagem de 100% do elemento Fe que é o de

interesse.

3.5. Dicromatometria

A dicromatometria é vastamente utilizada na determinacdo do teor de ferro em
determinadas amostras de minérios, posto que é um método que se baseia na titulacdo do
ferro, previamente reduzido pelo cloreto de estanho Il a ferro Il, com solu¢do padrdo de
dicromato de potassio. O dicromato é utilizado em meio acido, pois este € um forte oxidante

guando em meio &cido, e também por que em meio basico o dicromato se converte em

cromato [39].

As principais reacdes que ocorrem no processo de determinacdo do ferro pelo método
titulométrico sao:
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2Fe* +5n* ——» 2Fe? +5Sn**

Sn?* + 2 HgCl, (excesso) —— Sn** +2 HgCl (s)
Cr,0/* +6 Fe” +14 H* — 6 Fe** +2Cr*" + 7 H,0
As etapas sdo as seguintes:

- adiciona-se o HCI concentrado no intuito de dissolver todo o ferro contido na amostra sélida

e também oxidar o mesmo, deixando-o na forma de Fe**;

- 0 estanho tem o papel de reduzir este ferro a Fe*?, sendo que esta reducdo se completa

quando ha o total desaparecimento da cor amarela;

- 0 excesso de Sn?* é retirado ap6s adicdo rapida de solugdo de HgCl, em excesso sendo que
este é reduzido a Hg" se estiver a uma temperatura abaixo de 5°C. Este procedimento ocorre

nestas condi¢des também para evitar a formagao de mercurio metéalico;

- o ferro na forma Fe?* é titulado com solucdo de dicromato de potassio, que oxida o ferro
novamente a Fe*" Os Gltimos reagentes adicionados sdo o indicador difenilamina sulfonato de
sodio e o 4cido fosférico, que complexa com o Fe** formado, que pode reagir e interferir com

a difenilamina.

Utilizando entdo a técnica de dicromatometria obtivemos a dosagem do ion ferro para
a amostra de nanoparticula revestida com grupamento amino, sendo esta aberta com HCI. A
analise foi realizada em triplicata, com um desvio padréo de 0,06 indicando uma concentracdo
de ferro na amostra de 1,014 mol/L. Este resultado estd em bom acordo com o nimero de
mols inicial de ferro e indica um rendimento de aproximadamente 100% para reacdo de

coprecipitacéo.
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4. Parte Experimental

4.1. Consideragdes Gerais
Reagentes comercialmente disponiveis foram utilizados sem purificacao prévia.
Cromatografia em coluna flash foi efetuada com silica gel Merck (0,040 — 0,063 mm).

Os espectros difragdo de Raios-X foram obtidos pelo Laboratorio de DRX — Central
Analitica da UnB — Instituto de Quimica, o equipamento é D8 Focus pelo método de po,
usando radiacdo Ka do cobre, com o comprimento de onda (L) igual a 1,54178A. As medidas
foram feitas usando tenséo de 40 kV sob corrente de 40 mA com uma taxa de varrimento de
20 =1,2°/min 10-70°.

Os espectros de Infravermelho foram feitos pelo equipamento POP FTIR VARIAN
640 Laboratério Mdltiplos — Central Analitica da UnB/Instituto de Quimica. Os espectros

foram obtidos a temperatura ambiente em pastilhas de 1,5mg de amostra com KBr.

O espectro de Fluorescéncia de Raios X foi feito pelo equipamento (EDX) 720
Laboratorio Mdltiplos — Central Analitica da UnB/Instituto de Quimica. Em atmosfera a

vacuo e calibrador 5 mm.

4.2. Procedimentos gerais

Procedimento geral para a sintese da nanoparticula de 6xido de ferro: a sintese foi feita
segundo a literatura.®> Uma solucdo de 0,504 g de FeCl, . 4H,0 (1,0 mmol) em 4gua (10 mL),
previamente borbulhada com N,, foi adicionada a 2,224 g de dodecilamina (4,0 mmol)

previamente fundida a 40°C. Deixou-se sob agitacdo a 100°C por 3h.
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Figura 22: Preparacdo da nanoparticula com grupo amino pelo método de coprecipitacao.

A solugdo contendo as nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com grupamento
aminos foi deixada em repouso até o sistema atingir a temperatura ambiente decantou-se o
sobrenadante com auxilio do ima. Posteriormente o sistema foi lavado com 4gua, acetona e

alcool metilico de trés a quatro vezes. A amostra foi armazenada até sua caracterizacao.

Procedimento geral para reacfes Ugi com as nanoparticulas: Preparou-se uma disperséo
de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino (3,0 mmol) e paraformaldeido (3,0
mmol) em metanol (5 mL). O é&cido (3,0 mmol) e o isocianeto de metila (3,0 mmol) foram

adicionados ap6s 15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA.
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Figura 23: Preparagdo da nanoparticula magnéticas — peptoides (Reagdo Ugi).

Posteriormente, apds a reacdo, o sistema ficou em repouso até a decantacdo das
nanoparticulas que em seguida foram separadas e lavadas com metanol para retirar o

excedente e entdo secas e armazenadas até sua caracterizacao.

4.3. Procedimento para reagdes Ugi - nanoparticulas
Pepl

®) NHBoc
Fezo4 N HN“}
‘—{ OMe
00

Foi preparada uma dispersdo de nanoparticula éxido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido boc-glicina
(525,57 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solu¢cdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 106 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2921, 1637, 1095, 935, 580.
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Foi preparada uma dispersdo de nanoparticula éxido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido malbnico
(312,09 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solu¢gdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 108 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2923, 1633, 1093, 935, 578.

Foi preparada uma mistura de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido maléico
(348,07 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados ap6s
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solu¢gdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 137 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2923, 1685, 1457, 1095, 669.

Pep4
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Foi preparada uma mistura de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O acido tioglicélico
(0,209 mL; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solugdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e ent&o seca para fornecer 163 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2923, 1637, 1421, 620.

Pep5

HO
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00

Foi preparada uma mistura de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido latico (0,224
mL; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados ap6s 15 min,
e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solucdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 255 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2921, 1635, 1456, 1093, 935, 570.

Pep6

o)
FezoamN HN
\—§ _>~OMe
o0
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Foi preparada uma dispersdo de nanoparticula éxido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O 4&cido 2,4
hexadienotico (336,36 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram
adicionados ap0s e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solucdo em
repouso até a decantagdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol
para retirar o excedente e entdo seca para fornecer 69 mg de nanoparticulas modificadas. 1V
(KBr, cm™): 2935, 1637, 1419, 935.

Pep7

CH
0

F9204 N HN
\—Q }OMe
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Foi preparada uma mistura de nanoparticula éxido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O acido mandélico
(456,45 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solugdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 63 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2921, 1647, 1457, 1093, 933, 574.

Pep8

Chbz
O NH

Fe,04 *N  HN
\——§ “>—OM9
o0

Foi preparada uma dispersdo de nanoparticula éxido de ferro com grupamento amino

(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O acido cbz-glicina
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(627,6 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados ap6s
15 min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solugdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e ent&o seca para fornecer 123 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2923, 1637, 1457, 1093, 935, 593.

Pep9

FeZODmN HN
\—Q “>/-0Me
00

Foi preparada uma mistura de nanoparticula 6xido de ferro com grupamento amino
(3,0 mmol) e paraformaldeido (90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O &cido malbnico
(366 mg; 3,0 mmol) e o isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds 15
min, e a mistura reacional foi agitada por 24 h a TA. Deixou-se a solucdo em repouso até a
decantacdo da nanoparticula que em seguida foi separada e lavada com metanol para retirar o
excedente e entdo seca para fornecer 143 mg de nanoparticulas modificadas. IV (KBr, cm™):
2935, 1637, 1457, 1093, 935, 593.

Pep7 (sem a presenca de nano)

o . O
Me()k/Nj(\N
O H OH

Foi preparada uma solugdo de propilamina (0,246 mL; 3,0 mmol) e paraformaldeido
(90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O acido mandélico (456,45 mg; 3,0 mmol) e o
isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apés 15 min, e a mistura
reacional foi agitada por 24 h a TA. A solugdo foi entdo concentrada e o produto (697mg) foi
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purificado por cromatografia em coluna (CH,Cl,/MeOH 5%) e analisado pelas técnicas de
Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). IV (KBr, cm™): 2962, 1643,
1454, 701.

Pep8 (sem a presenca de nano)
/(U)\/Iljl Cbz
MeO T

Q

Foi preparada uma solucdo de propilamina (0,246 mL; 3,0 mmol) e paraformaldeido
(90 mg; 3,0 mmol) em metanol (5 mL). O acido Cbz-glicina (627,6 mg; 3,0 mmol) e o
isocianeto de metila (0,272 mL; 3,0 mol) foram adicionados apds 15 min, e a mistura
reacional foi agitada por 24 h a TA. A solucéo foi entdo concentrada e o produto (321 mg) foi
purificado por cromatografia em coluna (CH,Cl,/MeOH 5%) e analisado pelas técnicas de
Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). IV (KBr, cm™): 2962, 1685,
1384, 1218.
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5. Conclusdes e Perspectivas

Os resultados obtidos no presente trabalho e suas discussdes permitem as seguintes

conclusdes:

>

Através dos procedimentos experimentais adotados foi possivel sintetizar
nanoparticulas magnéticas a base do 6xido de ferro revestidas por grupamento
amino pelo método de coprecipitacdo que em seguida foram recobertas por
peptdides através da reacdo Ugi para a funcionalizacdo e aplicacdo dos
compostos sintetizados;

A metodologia aqui desenvolvida se mostrou réapida eficiente e de féacil
reproducdo, podendo ser utilizada para introducdo de diferentes
funcionalidades na superficie de nanoparticulas.

No total foram sintetizados 9 hibridos nanoparticulas magnéticas-peptoides
funcionalizados, comprovando a eficiencia da metodologia.

A estrutura cristalina, bem como o didmetro médio das nanoparticulas
magnéticas-peptoides sintetizadas foram deduzidas a partir dos padres de
difracdo dos raios X e variaram de 19 a 24 nm

A caracterizacdo estrutural das nanoparticulas modificadas foi realizada através
da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, onde foram
observados 0s grupos organicos caracteristicos, comprovando a incorporagédo
dos peptdides a superficie das nanoparticulas.

A caracterizacdo por EDX determinou o elemento Fe presente no material,
demonstrando a eficiencia da sintese da nanoparticula.

Pela técnica de dicromatometria obteve-se a dosagem do ion ferro para a
amostra de nanoparticula revestida com grupamento amino indicando um
rendimento do nimero de mols inicial de ferro de aproximadamente 100% para

reacao de coprecipitagéo.

Como perspectivas podem destacar:

Variar os outros componentes da reacdo Ugi (isocianeto e aldeido);

Utilizar outro método de sintese para obtencdo da nanoparticula como a

decomposicgéo térmica variando a temperatura.
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e Analisar a solubilidade dos hibridos nanoparticulas-peptoides funcionalizados
em diferentes solventes;

e Utilizar outras ferritas como de cobalto e de manganés.

e Aumentar a cadeia do peptdide com a desprotecdo do éster metilico e outra

reacdo Ugi consecutiva.
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