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RESUMO

O presente trabalho visou sintetizar nanoparticulas magnéticas de magnetita (FesOs) e
funcionaliza-las por meio da reacdo Ugi com peptoides visando a remocao da carbamazepina
de solucBes aquosas para e uma posterior utilizacdo no tratamento de aguas residuarias. O
farmaco carbamazepina utilizado em casos de crises de epilepsia, distarbios de ansiedade e
depressdo € um poluente emergente que apresenta recalcitrancia nos processos biolégicos
remocao nas ETES por mecanismos convencionais e causa efeitos toxicos em organismos
aquaticos. As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na
regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de
transmissédo (MET). A partir do DRX confirmou-se que o material sintetizado foi a magnetita
(Fes0a), antes e ap0s a funcionalizagdo. Os diametros médios das nanoparticulas sintetizadas
calculados a partir dos padrdes de difracdo de raios X foram de 19,6 nm para nanoparticula com
grupamento amino e de 18,6 nm para o hibrido nanoparticula-peptoide com a Boc-Glicina. Os
espectros de FT-IR para a nanoparticula sem a funcionalizacdo confirmaram as principais
bandas correspondentes as ligacdes Fe-O e -CHz. Para os hibridos nanoparticulas-peptoides
observou-se bandas caracteristicas que evidenciam a incorporacdo da estrutura do peptdide a
nanoparticula. Por microscopia eletrdnica de transmissao foi observado um formato esférico
para as amostras, as quais apresentaram diametro medio (do) de 11,4 nm para nanoparticula

com grupamento amino e de 10,1 nm para os hibridos nanoparticulas-peptdides.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, magnetita, peptdides, carbamazepina.



ABSTRACT

The aim of the present work is to synthesize magnetic nanoparticles of magnetite (FesO4) and
functionalize them through the Ugi reaction with peptoids aiming at the removal of
carbamazepine from aqueous solutions for and a later use in wastewater treatment. The samples
were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy with Fourier transform
(FTIR) and transmission electron microscopy (MET). From XRD it was confirmed that the
synthesized material was magnetite (FesOs), before and after functionalization. The average
diameter of synthesized nanoparticles figured by X-ray diffraction patterns were 19.6 nm for
nanoparticles with amino group and 18.6 nm for the nanoparticle-peptoid withBoc-Glycine
hybrids. The FT-IR spectra for the nanoparticle without functionalization confirmed the main
bands corresponding to the Fe-O and -CH2 bonds. For the nanoparticle-pepotide hybrids,
characteristic bands were observed that show the incorporation of the structure of the pepotide
to the nanoparticle. Transmission electron microscopy showed a spherical shape for the
samples, which presented an average diameter (do) of 11.4 nm for a nanoparticle with amino

group and 10.1 nm for the functionalized nanoparticle-pepotid hybrids.

Keywords: magnetic nanoparticles, magnetite, peptoids, carbamazepine.

VI



1.
2.

6.
7.

SUMARIO

INTRODUGAO .......cooiiieeeeeeteeees et ee st sses st enes s tsn st snaeneesens 6
OBUJETIVOS ...ttt sttt b et et et e et et e b seesnenneereanes 9
2.1 OBIETIVO GERAL ..ottt ettt 9
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........coiiiieiieiieieiessie s 9
FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA...........ccc....... 10
3.1  USO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS ......ccovovvieereeeereeerseseesenisnennae 10
3.2 FUNCIONALIZA(;AO DE NANQPARTI’CULAS PARA O USO EM
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS........coo ottt 11
3.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS.......ccccoveeeesieeersereeeeseeeae 12
34 FARMACOS COMO CONTAMINANTES EMERGENTES......ccccccovevevennn. 13
35 FARMACOS NO MEIO AMBIENTE ....cooviiieeieeeeeceee s 15
3.6 CARBAMAZEPINA ..ottt nne b nne s 18
3.7 REMogAO DA CARBAMAZEPINA POR MEIO DE ADSORCAO EM
NANOPARTICULAS MAGNETICAS. ... .ottt 20
3.8 REMOCAO NAS ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS............... 21
MATERIAIS E METODO ......cooiieeieieeeieeeesesisse s sses s ssses s ssne s 24
41 MATERIAIS ..ottt reereas 24
4.2  METODOLOGIA.. ...ttt bttt st sbeenes 24
42.1  Sintese das NanopartiCulas. ... 24
4.2.2  FUNCIONANIZAGAD .....cvviveeiiieieeieseeste e s ee e tesee e ae e te e naesnaesaeaneesraeneeaneens 26
4.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA.......ccooveieieieieeeeseeses e 27
4.3.1  Difragao de raioS X (DRX) ...cocieiiiiiiieiieie e 27
4.3.2  Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)....... 28
4.3.3  Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) .....ccccccovviveiieinsicsieseenns 28
RESULTADOS E DISCUSSOES ........oiieiieeeeeieeeiieeses et seness s 28
5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA........c.ooioeeeeeeeeeeeeeeve e 28
511 Difragdo de raio X (DRX) ....ccoeiiiiiiiiiinisieiee e 28
5.1.2  Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) .. 30
5.1.3  Microscopia eletronica de transmissao (MET).......cccccccoveiieveeveiiee v e, 32
CONCLUSOES E PESPECTIVAS ...t ers s, 36
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccooviiiiiieieiee s 38

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1- Principais classes de contaminantes emergentes. ........cccvvveveeiireeneesieesnesnveesnnns 14
Tabela 3.2- Concentragdes de farmacos detectados na entrada e na saida de ETEs................ 16
Tabela 3.3- Caracteristicas fisico-quimicas da carbamazepina............ccccceceeveveeie e iiecieenns 18

Tabela 3.4- Comparativo da concentracdo e remogdo de carbamazepina em esgotos brutos e
L2110 [0SR OSPS 22
Tabela 5.1- Comparacéo dos resultados de MET com o0s obtidos por DRX. .......c.cccceeevvennnne 35

VIl



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1- Estrutura dos hibdridos nanoparticulas-peptoides...........ccoovevvevievereneniiesesnennn 12
Figura 3.2- Rotas de exposic¢éo de farmacos no ambiente. ..........cccccvevvievvere s s, 17
Figura 3.3-Estrutura moléculada carbamazepina. ...........ccccoveviiieii e 18
Figura 4.1- Etapas da sintese do hibrido nanoparticula — peptdide Boc-Glicina... .................. 25
Figura 4.2- Esquema de sintese da nanoparticula revestida com grupos amino... ................... 25

Figura 4.3- Foto ilustrativa A) processo de sintese, B) resultado apds o processo de lavagem e
C) resultado ap0S @ SECAGEIT ........ccueeiiiiieiieeiesieeste et e et e s e et e sreesteeaesseesbaesseeseesbeetesaeesraeeeenee e 26
Figura 4.4- Esquema de sintese dos hibridos nanoparticulas — pept6ides com grupos amino e

acido carboxilico (BOC-glICING) . .....ccviiieiiie et 26
Figura 5.1- Difratograma de raio-X para a nanoparticula revestida com grupos amino.......... 29
Figura 5.2- Difratograma de raio X para hibridos nanoparticulas — peptdides Boc-glicina.. .. 29

Figura 5.3- Espectro infravermelho (FTIR) obtido para a nanoparticula revestida com grupos

Figura 5.4- Espectro infravermelho (FTIR) obtido dos hibridos nanoparticulas — peptdides
com grupos amino e &cido carboxilico (BoC-gliCiNg) ..........ccevveveiiieiieii e 32
Figura 5.5- Imagens de MET para a nanoparticula revestida com grupos amino.................... 33
Figura 5.6- Microscopia Eletronica de Transmissdo dos hibridos nanoparticula — peptdide

2 T0 ok o | 1T o - RSP TRPR 33

Figura 5.7- Histograma de didmetro médio para a nanoparticula revestida com grupos amino.
et eteeteteeeteeteteseetetentereeEebesteReeR e teReeReeRe R e e Rt e Ee et e R £ eE e Re £ eR e e ReeE e Rt eR e e R e R e Rt e Re R et e Rt eR et et Rente et et ere e s 34

Figura 5.8- Histograma de diametro médio para os hibridos nanoparticula peptoide Boc-

0|1 o] 1= SRS 34



LISTA DE SIMBOLOS, NOMENCLATURAS E ABREVIACOES

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
BRMs — Biorreatores de membranas

CAIC — Central de Analise do Instituto de Quimica da UnB
CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente

D — Diametro

DRX — Difragéo de raio X

do — Didmetro médio

ETEs — Estag0es de tratamento de esgoto

FesO4 — Oxido de ferro

FT-IR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
FUP — Faculdade UnB Planaltina

JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards
KBr — Brometo de potéssio

MET- Microscopia Eletronica de Transmissédo

LNAA — Laboratorio de Nanociéncia Ambiental e Aplicada
P(D) — distribuicéo log-normal

pH —Potencial Hidrogenibnico

POAs — Processos Oxidativos Avangados

PCZ — Ponto de carga zero

SNIS — Sistema Nacional de Informag6es sobre Saneamento
TiO2 — Dioxido de titanio

t— Tempo

UFG — Universidade Federal do Goiés

1/n — Fator de heterogeneidade

Mg/L — Microgramas por litro

ng/L — Nanogramas por litro

n — Viscosidade na temperatura experimental

0 — Angulo do raio incidente

A — Comprimento de onda (nm)

o — Polidisperséo



1. INTRODUCAO

Nanoparticulas magnéticas compostas de ferro, cobalto, niquel e seus éxidos como 0s
oxidos de ferro, tém atraido atencéo significativa devido as suas caracteristicas excepcionais e
aplicacBGes versateis, tendo aplicacdo potencial em engenharia de tecidos, eliminacdo de
poluentes industriais, bioimagem, direcionamento de drogas e separagdo de produtos
bioquimicos, tratamento de dgua para consumo humano e de aguas residuarias (You et al.,
2021; Baresel et al., 2019).

Ademais, tém sido amplamente utilizadas para aplicacbes ambientais, como na remogao
de farmacos, devido as suas inimeras vantagens como propriedades ajustaveis, facilidade de
funcionalizacao, baixa toxicidade, natureza ecologica e reciclavel, producdo em grande escala,
além do potencial para tratar uma grande volume de efluentes em um curto periodo de tempo
aliado a um baixo custo de operacéo a depender da configuracdo do sistema de remocéo (Du et
al., 2020; Majidi et al., 2016; Alylz e Veli, 2009).

Diferentes fatores podem influenciar na eficiéncia da adsor¢do como a area superficial
do adsorvente, propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do meio, natureza do
solvente, o tempo de contato e o pH do meio (Jorge et al., 2015).

As nanoparticulas magnéticas apresentam uma grande area superficial e, repetidamente,
exibem propriedades mecéanicas, Opticas, magnéticas e quimicas distintas de particulas e
superficies macroscopicas, e ainda as propriedades fisico-quimicas desses materiais dependem
da sintese, da sua estrutura quimica e do metodo (Quina, 2004).

Os métodos de preparo mais comumente utilizados nas sinteses de nanoparticulas sdo
os eletroquimicos, decomposicdo térmica, sintese hidrotérmica, microemulsdo, decomposicéo-
precipitacdo, coprecipitacdo, deposic¢do quimica a vapor e a impregnacao (Casanova, 2010).

Além disso, 0 método da coprecipitacdo é o mais antigo e utilizado, como metodologia
simples e eficiente 0 que permite maior producdo em larga escala, esse método consiste em
uma reacdo de precipitagdo de um ou mais precursores em meio aquoso, que séo inicialmente
misturados e precipitados na forma de carbonatos, hidroxidos e 6xidos (Panta, 2013).

Portanto, o presente trabalho dispondo do método da coprecipitacdo, visa sintetizar,
caracterizar e explorar o potencial das nanoparticulas magnéticas de magnetita (FezOa)
funcionalizadas por meio da reagdo Ugi com peptdides, onde a funcionalizagdo mira oferecer
estabilidade melhorada e uma interacdo superficial com ligantes especificos. Ja a utilizacdo de
peptoides, garante ao processo estabilidade frente a diferentes faixas de pH e temperaturas que

sdo vitais para conter o efeito o efeito oxidativo da magnetita (Siqueira, 2014).
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Além disso, os hibridos de nanoparticula-peptoides serdo aplicados na remocdo de
compostos farmacéuticos, tendo como foco a remogéo do antiepiléptico carbamazepina que é
um contaminante emergente de dificil biodegradacdo, e efetivamente ndo pode ser removida
pelos processos convencionais bioldgicos de tratamentos de dguas residudrias e apresenta efeito
toxico em organismos aquaticos mesmo em baixas concentracdes no ambiente.

Nas ultimas décadas, a ocorréncia de contaminantes emergentes como farmacos,
produtos de beleza e higiene pessoal, pesticidas, hormonios e drogas ilicitas tem recebido cada
vez mais atencdo devido a sua presenca no meio ambiente e seu potencial para causar efeitos
ecoldgicos indesejaveis.

Neste contexto destacam-se a contaminac¢do dos corpos hidricos por farmacos, que
abrangem um grupo diversificado de produtos quimicos que incluem antipiréticos, analgesicos,
antiepilépticos, reguladores lipidicos, antibioticos, antidepressivos, agentes quimioterapicos,
drogas contraceptivas, anti-inflamatorios e anti-histaminicos.

A contaminacdo por compostos farmacéuticos no ambiente aquatico principalmente a
partir de mecanismos antropogénicas pontuais, que contemplam um dnico ponto identificavel,
como lixiviado de aterros sanitérios e langamentos de estacfes de tratamento de esgotos (ETES),
bem como por difusas que ocorrem de forma discreta por areas externas e que apresentam maior
potencial de atenuacdo natural pelo ambiente receptor devido as menores concentracdes
(Bisognin e Wolff; Carissimi, 2018).

Uma das principais fontes de contaminacdo do ambiente aquéatico sdo as estacOes de
tratamento de esgotos (ETESs), principalmente, com relagdo aos produtos farmacéuticos. Uma
vez administrados, estes produtos séo parcialmente metabolizados e excretados na urina e fezes,
e subsequentemente adentram nas estacbes onde sdo tratados juntamente com outros
constituintes organicos e inorganicos presentes nas aguas residuarias.

Entretanto, estudos mostram que alguns desses compostos farmacéuticos ndo séo
completamente removidos nas ETESs, que geralmente ndo estdo equipadas para lidar com a
complexidade dos farmacos, uma vez que foram construidas com o objetivo principal de
remover as substancias biodegradaveis como compostos de carbono, nitrogénio e fosforo,
microrganismos e matéria organica. Como resultado, esses compostos sdo encontrados em
efluentes de ETESs assim como em aguas superficiais e subterraneas (Sacher et al., 2001).

Embora alguns desses farmacos e seus metabdlitos possam ser parcialmente removidos
por meio da sor¢éo e degradacao bidtica ou abidtica no meio ambiente boa parte deles persistem

no meio, podendo vir provocar toxicidade para o ambiente aquético, desenvolvimento de


https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/emerging-contaminant

resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e disturbios endocrinos nos organismos
aquéticos (Kimmerer, 2004).

No tocante a legislacdo brasileira acerca da poluicdo causada por produtos
farmacéuticos pode-se citar as resolugbes CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
N°430/2011 e N° 357/2005 que dispdem sobre condi¢des e padrbes de lancamento de efluentes,
bem como estabelecem os critérios de toxicidade dos mesmos e diretrizes ambientais para seu
enquadramento. Essas resolugdes, tem o objetivo de controlar as emissdes de cargas poluidoras
com efeitos toxicos expressivos aos organismos aquaticos na qual acarreta na melhora da
qualidade dos corpos hidricos.

Conforme relatado, ha uma crescente preocupacdo quanto aos impactos ocasionados
pelo descarte de produtos farmacéuticos no ambiente aquatico. Os principais métodos de
tratamento de aguas residuéarias reportados na literatura envolvem processos fisico/quimicos e
bioldgicos. Dentre eles, sobressaem os processos oxidativos avangados (POAS), biorreatores
com membranas (BRMSs), carvao ativado, ozonizacdo, nanofiltracdo e adsorventes (Higarashi,
2012; Andreozzi et al., 2003; Bisognin et al., 2018). Dentre os métodos apresentados, o0 uso de
adsorventes, como nanoparticulas magnéticas, tem ganhado notoriedade como uma alternativa
simples, eficiente e de grande aplicabilidade.

A utilizacdo de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas para a remogdo do farmaco
carbamazepina de solugdes aquosas visando uma possivel aplicagdo em aguas residuarias, traz
consigo uma grande vantagem, uma vez que a superficie das nanoparticulas pode ser
modificada pela adi¢do de grupos funcionais que podem ser ajustados para direcionar poluentes
especificos com alta seletividade.

A literatura descreve diversos usos de nanoparticulas funcionalizadas aplicadas na
remocao de contaminantes, como por exemplo Yoon (2015), fazendo o uso de nanoparticulas
magnéticas de oxido de ferro funcionalizadas com AlI(OH)s, obteve uma eficiéncia de adsor¢do

de 86,6 % de carbamazepina.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial dos hibridos nanoparticulas magneticas-peptdides funcionalizados na
adsorcdo do farmaco carbamazepina de solugdes aquosas, e futuramente serem aplicados

no tratamento de efluentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir nanoparticulas magnéticas de magnetita recobertas com funcéo amino;

e Funcionalizar as nanoparticulas por meio da reacdo Ugi, para a formacdo dos hibrido de
nanoparticulas-peptdides;

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica das nanoparticulas (com e sem funcionalizagdo)
por difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e microscopia

eletronica de transmissdo (MET).



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 USO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Estudos sobre o uso de nanoparticulas magnéticas aplicadas na remocéo de farmacos
em efluentes tem se tornado recorrentes devido a sua simplicidade, baixo custo e a sua
efetividade (Sivashankar et al., 2014; Salgueiro et al., 2013; Shariati et al., 2011).

Os nanomateriais magneticos aparecem como alternativa promissora para a remogao de
compostos farmacéuticos, por permitirem uma rapida e facil separacdo magnética dos
adsorventes, ndo produzirem floculantes e por ser possivel o tratamento de grandes volumes
(Sivashankar et al., 2014; Salgueiro et al., 2013; Baldikova et al., 2014; Keyhanian et al., 2011).

Na literatura é reportado diversos estudos sobre uso de nanoparticulas aplicadas na
remogdo de produtos farmacéuticos, como a remogdo da eritromicinacom 0 UuSO
de nanoparticulas de TiO2no processo sono-nano-catalitico (Kamani et al., 2017) e
nanoparticulas de 6xido de ferro magnético (Dibaei et al., 2016) tiveram uma eficiéncia de mais
de 90% na adsorcao de eritromicina. Estudos com nanoparticulas magnéticas FezO4 removeram
ibuprofeno e &cido acetil salicilico com uma eficiéncia de 91% e 71% respectivamente
(Liyanageet al., 2020).

A combinacdo de materiais ndo-magnéticos com nanoparticulas magnéticas resulta na
formacdo de um composito que responde a campos magnéticos externos, sendo que existe um
leque muito amplo de materiais ndo-magnéticos, entre polimeros sintéticos e naturais no qual
se pode combinar, fazendo com que as nanoparticulas magnéticas sejam versateis (Mak e Chen,
2004).

Os materiais mais frequentemente utilizados para a sintese de adsorventes magnéticos
sdo a base de d6xidos de ferro, tais como a magnetita (Fe3Oa4), maghemita (y-Fe20s3), goethita
(FEO(OH)) e core-shell (CoFe.0s@y-Fe20z) (Campos et al., 2019). Estes ndo mostram
toxicidade elevada e tém baixo custo de producdo quando comparado com outros materiais
precursores utilizados em sintese de nanoparticulas, por isso tornam-se um material atrativo
para aplicacdo em sistemas de tratamento de &guas residuarias (Salgueiro et al., 2013).

As nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro apresentam duas vantagens em relagéo
as demais, onde possui toxicidade baixa e o controle de suas propriedades magnéticas. Essa
nanoparticula pode ser magnetizada por um campo magnético externo, e quando removido, néo

apresenta magnetizacdo residual (Souza, 2011). Entretanto, apresentam a desvantagem de
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sofrer oxidacdo, 0 que pode acarretar na reusabilidade e na diminuicdo da magnetizacdo de
saturacdo, afetando a separacdo magnética (Tu et al., 2015).

Ha na literatura publicacbes acerca de metodologias de uso de nanoparticulas
magnéticas de éxido de ferro aplicadas na remocéao de farmacos, em especial a carbamazepina,
que apresentam como vantagem operacional a alta area de superficie especifica, além das
propriedades fisicas Uteis associadas como sua propriedade magnética para a captura de
contaminantes durante o processo tratamento de aguas residuarias, onde 0s contaminantes

adsorvidos podem ser separados por forca magnética externa (Yoon et al., 2016, 2017).

3.2 FUNCIONALIZACAO DE NANOPARTICULAS PARA O USO EM
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

As nanoparticulas magnéticas de magnetita tém sido intensamente investigadas devido
a sua ampla gama de aplicagdes, incluindo tratamento de aguas residuérias, entrega de
medicamentos, materiais antibacterianos e catalisador heterogéneo (You et al., 2021; Ghasemi,
2019).

A funcionalizagdo da superficie das nanoparticulas com materiais inorganicos ou
organicos preserva sua estabilizacdo estrutural e interfacial, permite interacdo de diferentes
grupos de superficie com ligantes especificos, além de inibir a agregacdo e a desagregacao por
mudancas de pH em decorréncia a alta energia superficial devido as suas altas relagdes
superficie-volume especificas, que por sua vez poderia alterar sua capacidade de adsorgdo e
eficiéncia magnética (Algadami et al., 2017).

Os peptdides sdo compostos que mimetizam a estrutura de proteinas e possuem grande
variedade estrutural e sdo capazes de assumir fungdes importantes como reconhecimento
molecular e catalise, e seu emprego traz para a funcionalizacdo da superficie da nanoparticula
as vantagens da estabilidade proteolitica, flexibilidade conformacional, variabilidade estrutural
desses compostos biomiméticos e possuem estabilidade frente a diferentes faixas de pH,
temperaturas (Vercillo, 2007; Siqueira, 2014).

A utilizacao reacGes de multicomponentes (Ugi) para a funcionalizacdo da superficie
das nanoparticulas com peptoides gera sistemas hibridos nanoparticulas magnéticas-peptoides
com uma grande variabilidade estrutural, permitindo que diferentes grupos funcionais sejam
fixados as nanoparticulas magnéticas (Siqueira, 2014).

A reacdo Ugi é um procedimento em que quatro reagentes sao unidos para gerar um

unico produto, que incorpore caracteristicas essenciais de todos os materiais. Esse processo esta
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diretamente em contraste as reacdes quimicas classicas onde apenas um ou dois reagentes
geram um produto e ainda apresentam alto poder exploratério, vantagens em relacdo a
reprodutibilidade, rendimento e tempo reacional, além da economia de atomos e a diminui¢édo
da utilizagdo de solventes (Démling, 2000).

O uso de isocianetos como base para as reacdes Ugi tém sido bastante convenientes
devido ao grande nuimero de materiais de partida disponiveis, bem como a amplitude de
transformacdes realizadas, e a versatilidade dessas reacdes em termos de variedade de produtos
obtidos e do grande numero de reagentes disponiveis (Han et al., 2001). Dentre todas as reaces,
a Ugi de 4 componentes (U-4CR) é a mais versatil, podendo gerar uma grande diversidade de
produtos (Kohler, 2004).

Segundo Latham (2008), a U-4CR é uma reacdo em que uma ligacdo C-C e varias
ligagbes C-heterodtomos sdo formadas, para a formacdo de um peptoide linear. A reacdo €
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 ligacdes quimicas.

Neste contexto, serd empregado uso de nanoparticulas funcionalizadas por meio de
reacdo Ugi de multicomponentes com acido carboxilico, isocianoacetato de metila para criar
sistema hibrido nanoparticulas-peptéide para se obter uma combinacdo de propriedades dos
materiais visando a remocao de farmacos, em especial da carbamazepina. A figura 3.1 mostra

a estrutura geral do hibrido sintetizado.

R
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Figura 3.1 - Estrutura dos hibridos nanoparticulas — peptoides.

3.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Existem uma grande variedade de metodologias para a caracterizagdo de nanoparticulas,
tais como a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR), a difragcéo
de raios X (DRX), a microscopia eletrénica de varredura (MEV), a microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), a microscopia de forca atdmica, eletroforese, calorimetria diferencial de

varredura, além de métodos acusticos como espectroscopia acustica. A determinacdo das
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propriedades das particulas pode sofrer alteracdo no resultado dependendo do método de anélise
adotado (Gupta et al., 2006; Thassu et al., 2007).

A espectroscopia por infravermelho é uma técnica de caracterizacdo que permite a
obtencdo de informacdes a respeito das ligacGes quimicas do material analisada e pode ser feita
a analise de solidos, filmes finos ou liquidos. O objetivo é determinar a intensidade do feixe de
infravermelho em funcdo do comprimento de onda ou frequéncia ap6s a interacdo do feixe com
a amostra. Isto é, determina-se a razéo 1/lo (sendo lo a intensidade do feixe incidente e | a
intensidade do feixe apds interacdo com o material) em funcéo da frequéncia do feixe, tendo o
resultado expresso na forma de um espectro de infravermelho, em funcéo da transmitancia,
refletancia ou absorvancia.

A caracterizacao pela técnica de microscopia eletronica de transmissédo (MET), permite
caracterizar de forma local e simultanea a morfologia, cristalografia e composicao quimica dos
materiais. As medidas sdo obtidas por meio de um feixe de elétrons de densidade corrente
uniforme, guiado por um aglomerado de lentes magnéticas, que incide sobre a amostra. Assim,
os feixes transmitidos e difratados, séo recombinados na construgdo da imagem que é projetada
na tela do microscopio e capturada por uma Unica camera, tendo projecdes bidimensionais
(Alves, 2007), como consequéncia, fornece imagem com maior aproximacao de cada particula.
Esta técnica traz a vantagem de oferece a capacidade de observacdo de dois pontos separados
por uma dada distancia, onde quanto menor a distancia que o microscopio conseguir distinguir
entre dois pontos, maior seré a resolucio do equipamento (Freitas, 2011). E uma das técnicas
mais apropriadas quando se almeja obter imagem direta das nanoparticulas (Bedé, 2010).

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica de caracterizacao importante para se estudar
a estrutura cristalina do material, esta técnica baseia-se na emissao de raios X na superficie da
amostra, seguido da deteccdo dos fotons difratados. A estrutura cristalina € uma distribuicéo
regular de &tomos no espaco. Estes sdo dispostos de modo a formarem uma série de planos
paralelos. Esta técnica é versatil, ndo destrutiva, e fornece informacdes referentes a composicédo

quimica e estrutura cristalina de materiais naturais e sintéticos (Schardosim, 2014).

3.4 FARMACOS COMO CONTAMINANTES EMERGENTES

Recentemente um grupo especifico de produtos quimicos denominado contaminantes
emergentes, tem se tornado um dos principais temas discutidos pela comunidade cientifica.
Ainda que existam diversas defini¢Oes para esse grupo de contaminantes, eles sdo, na maioria

das vezes, definidos como uma substancia cuja ocorréncia ou relevancia no ambiente foi
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constatada nas ultimas décadas, porém seus efeitos adversos sdo ainda pouco conhecidos
(Santana, 2013).

Segundo Moreira e Gongalves (2013), um contaminante emergente ndo necessariamente
resulta em uma substancia recentemente produzida. O termo “emergente” ¢ associado a
preocupacdo que estes compostos quimicos tém causado a respeito dos novos conhecimentos
adquiridos sobre 0s seus possiveis impactos a salde humana e ambiental.

Os contaminantes emergentes compreendem uma diversificada classe de substancias
que abrangem compostos farmacéuticos, produtos de beleza e higiene pessoal, pesticidas,
desreguladores endocrinos, indicadores de atividade antropica, produtos industriais, conforme
mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Principais classes de contaminantes emergentes. (Adaptado de Gongalves, 2012;
Rodrigues et al., 2007).

Grupo Classe Composto
Trimetroprim,
Antibidticos Sulfametoxazol,

Tetraciclina, Ciprofloxacina

Loratadina, Cetirizina,

Anti-histaminicos ranitidina e famotidina,

difenidramina
Farmacos L Carbamazepina, Diazepam,
Drogas psiquiatricas .
Fluoxetina, Lorazepam
Bezafibrato, Acido

Reguladores lipidicos Clofibrico, Acido

Fenofibrico
8-Blogueadores Atenolol, Metoprolol,

Propranolol,
Fragrancias Perfumes policiclicos,

Produtos de cuidado Ftalatos

pessoal Bronzeadores Benzofenona, Céanfora
Antisépticos Triclosan, Clorofeno

Alquifendis, Bisfenol-A,
Estireno, Retardantes de
chama bromados (PBDES),
Surfactantes (perfluoroctano

Desreguladores endocrinos sulfonatos-PFOS)
Estradiol, Estrona, Estriol,

Produtos Quimicos
Industriais

Hormonios e esteroides o
Dietilestilbestrol

PCF (pentaclorofenol),

Pesticidas Rifuralin, Atrazina, DBCP
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(dibromocloropropano),
Lindano
Eteres dialquil, Eter metil-
terc-butilico (MTBE)

Aditivos de gasolina

Para cada classe de contaminantes emergentes, existem uma gama de substancias
relacionadas, das quais, podem estar sendo introduzidas continuamente nos corpos hidricos e
desta forma, interferir de maneira distinta no ambiente. E a classe dos produtos farmacéuticos,
em especial, vem ganhando destaque nas pesquisas sobre risco ambiental, por se tratar de
substancias com propriedades biologicamente ativas, alta capacidade de persisténcia no
ambiente e pouco conhecimento sobre as consequéncias da sua exposicao (Kimmerer, 2010;
Mizukawa et al., 2015).

A industria farmacéutica € uma das que mais se desenvolve no setor industrial
(Migowska et al., 2012). Esse fato se deve ao aumento expressivo do consumo de
medicamentos nas Ultimas décadas, em especial aqueles vendidos sem prescrigdo médica. E tal
consumo esta associado aos numerosos beneficios causados a sociedade pelo desenvolvimento
de produtos que proporcionam, de certa forma, uma qualidade de vida e seu prolongamento
(Gongalves, 2012).

De acordo com a associagdo da inddstria farmacéutica de pesquisa (INTERFARMA),
em 2018 o mercado farmacéutico mundial movimentou 811 bilhdes de dolares com a venda de
medicamentos, e ainda, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
publicado no Anuério Estatistico Farmacéutico consta que o Brasil em 2019 movimentou
aproximadamente R$ 85,9 bilhGes no setor farmacéutico com a venda de mais de 5,3 bilhGes
de embalagens de medicamentos com uma variedade de cerca de 6.154 produtos, ocupando a
6° posicao no mercado farmacéutico mundial atrds somente dos Estados Unidos, China, Japéo,

Alemanha e Franca.

3.5 FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

Entende se por farmacos como sendo toda e qualquer substancia quimica utilizada para
o tratamento de doencas em seres humanos e animais (Saxena e Lochab, 2020).

Entretanto, a contaminagdo dos ecossistemas aquaticos através compostos
farmacol6gicos € um exemplo preocupante da influéncia negativa do homem no meio ambiente.

Os corpos aquaticos recebem diariamente quantidades destas substancias quimicas superiores
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a sua capacidade de autodepuracéo e dentre essas diversas substancias produzidas pelo homem
(Lameira, 2012).

O primeiro episédio de farmacos em aguas residuarias foi relatado nos EUA, na qual
foram encontradas concentracdes na faixa de 0,9-2 ug/L de acido clofibrico (Garrisson et al.,
1976). Diante disso, pesquisas foram surgindo em outros paises indicando ocorréncia também
em ambientes aquaticos estimuladas pelo desenvolvimento de novas metodologias analiticas
para deteccao desses compostos (Tambosi, 2008).

Além disso, a literatura descreve que a presenca de compostos farmacéuticos no
ambiente é, geralmente, infima quando em comparacdo com outros produtos quimicos. No
entanto, a elevada persisténcia varios compostos e sua continua restituicdo elevam o risco de
exposi¢do cronica para 0s organismos aquaticos como também para os humanos (Daughton e
Ternes, 1999).

Ha diversas fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no ambiente aquatico
(Halling-Sgrensen et al., 1998). Entretanto, as principais formas de introdu¢do de compostos
farmacéuticos no ambiente decorrem das atividades antropicas, especialmente por meio dos
efluentes das estacGes de tratamento de esgoto, no qual compreendem os efluentes sanitérios e
industriais (Grosseli, 2016). A Tabela 3.2 apresenta os farmacos mais frequentemente

encontrados em afluentes e efluentes de ETEs.

Tabela 3.2- Concentragdes de farmacos detectados na entrada e na saida de ETEs (Adaptado
de Rivera-Utrilla et al., 2013).

Classe de Eficiéncia de
compostos Farmacos Afluente Efluente Ete remocao (%)
o Ete (ng/L) (ng/L)
farmacéuticos
Naproxeno 99 108 -9
Diclofenaco 250 215 14
Analgésicos e Cetoprofeno 451 318 29
antinflamatdrios Ibuprofeno 516 266 48
Paracetamol 10194 2102 79
Reguladores Bezafibrato 23 10 56
. Clofibrato 73 28 61
lipidicos . i
Genfibrozil 155 120 22
Blogueadores- Atenolol 400 395 1
beta Sotalol 185 167 9
Propranolol 290 168 42
Azithromicina 152 96 36
Antibidticos Metronidazol 80 42 47
Sulfametoxazol 590 390 33
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Trimetoprima 1172 290 75
Antiacidos Ranitidina 188 135 28

A inser¢do farmacoldgica nos esgotos sanitarios advém das excretas humanas e animais
na forma ndo metabolizada ou como metabélito ativo, descarte inapropriado de medicamentos
que ndo foram totalmente utilizados, despejo de medicamentos fora da data de validade, entre
outros (Calamari et al., 2003; Chapman, 2006; Petrovic et al., 2005; Reis et al., 2007). A figura

3.2 evidencia as principais vias de exposicdo dos compostos farmacéuticos no ambiente.
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da droga ro de - . P
. forma de fezes e . e coccidiostaticos na terapéuticas
ambiente . peixes ~ )
urina producio avicola
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tratamento de
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Lodo disposto no Esgoto tratado N Agua
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solo (agua) subterranea
Y
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aquatico / da droga no solo
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aguaticos
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Figura 3.2- Rotas de exposi¢do de fA&rmacos no ambiente. (Adaptado de Halling-Sgrensen et
al., 1998).
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Diversas pesquisas sobre o aporte dos compostos farmacéuticos no meio ambiente tem
mostrado efeitos adversos tais como toxicidade aquatica, selecdo de bactérias multirresistentes,
feminizacdo de peixes masculinos, além daqueles especialmente relacionados a humanos como
aumento da incidéncia de cancer de mama, testicular e prostata, infertilidade, abortos
espontaneos, distarbios metabdlicos, incidéncia de tumores malignos, endometriose e 0s riscos
associados a resisténcia de bactérias a antibioticos (Aquino et al., 2013; Bisognin et al., 2018).

Nesse aspecto, a presenca de produtos farmacéuticos no ambiente indica os riscos e
impactos negativos na salide em decorréncia a sua toxicidade, biomagnificagdo e ainda aos

efeitos cronicos relacionados a longos periodos de exposicdo (Rosi-Marshall, 2012).

3.6 CARBAMAZEPINA

A carbamazepina (5H-dibenzo[b,f]azepina-5-carboxamida), Figura 3.3, € um composto
anti-convulsivo e estabilizador de humor, usada principalmente no tratamento de epilepsia,
disturbios de ansiedade e depressdo (Fent et al., 2006), e tem sua comercializacdo no mercado
farmacéutico com o nome comercial Tegretol® e Anoril®. As principais caracteristicas fisico-

quimicas da carbamazepina estdo expostas na tabela 3.3.

O NH,
Figura 3.3- Estrutura molécula da carbamazepina.

Tabela 3.3- Caracteristicas fisico-quimicas da carbamazepina (Adaptado de Garcia-Gomez et
al., 2016; Guedes, 2017).

Valores Referéncia
Férmula molecular CisH12N20
Peso molecular 236,27 g mol 1
pKa 13,9 Oah, 2002
Log KowW 2,45 Dal pozzo, 1989
Koc 520 HSDB, 2013
Pressdo de vapor 1,8x 10”7 mmHg HSDB, 2013
Solubilidade em agua 17,7 mg/L (20° C) USEPA, 2003
Solubilidade em metanol Solavel USEPA, 2003
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Meia-vida de eliminagdo no ambiente 328 dias Garcia-Gémez 2016

pKa: constante de dissociagdo de uma substancia (quanto menor o valor de pKa, mais &cida é a substancia e, junto
com informacdes sobre o pH do meio, pode-se predizer a tendéncia desta molécula se dissociar); Log Kow:
logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua, constante esta que se relaciona a lipossolubilidade de uma
substancia(substancias com valores altos de log Kow -maiores que 4,0 -sdo altamente lipossolUveis e tendem a
sofrer adsorcdo aos sélidos enquanto substancias com valores baixos de log Kow-menores que 2.5 -tém maior
tendéncia a ficarem na fase aquosa); Koc: coeficiente de particdo carbono organico-agua, constante esta que se
relaciona a mobilidade de contaminantes no solo (substancias com valores altos de Koc —maiores que 1000-tém
baixa mobilidade enquanto substancias com valores baixos de Koc—menores que 100 -tm maior tendéncia a
mobilidade). (Previdello et al., 2006; USEPA, 2001).

Apo6s administracdo oral, 72% da dose é excretada na urina e 28% ¢é eliminado nas fezes
e apenas cerca de 1 a 3% do farmaco € excretado inalterado na urina (Araujo et al., 2010).
Entretanto alguns autores descrevem uma eliminagdo do composto na forma inalterada de cerca
de 31% (Khan e Ongerth, 2004).

Além disso, tem sua metabolizagdo executada predominantemente no figado originando
um epodxido e cerca de 30 outros metabolitos ativos e inativos em uma complexa cadeia,
envolvendo processos de epoxidacdo, hidrélise e conjugacdo com &cido glicurdnico (Almeida
et al., 2012). E majoritariamente metabolizada no composto ativo carbamazepina-10,11—
epoxido e carbamazepina—N—glicuronideo conjugado (Staines et al., 2004; Guasch et al., 2012).

A carbamazepina tem sido observada em afluentes e efluentes de ETES em diversas
partes do mundo onde foi detectada a faixa de concentracdo de 0,95-2,59 pg/L em afluentes de
ETEs e 0,826-2,117 pg/L para os efluentes de ETEs (Kasprzyk-Hordern et al., 2009).

Existem diversas pesquisas acerca dos efeitos da carbamazepina nos organismos
aquaticos de diferentes niveis tréficos incluindo bactérias, microalgas, microcrustaceos e peixes
(Ferrari et al., 2003; Xin et al., 2017). Martin-Diaz (2009) relataram que a exposi¢do a
carbamazepina (0,1 e 10 pg/L) influenciou o sistema enzimatico antioxidante e o sistema de
proteina de resisténcia a mitoxantrona de mexilhdes (Mytilus galloprovincialis).

Calcagno (2016), demonstrou alteracbes no comportamento de peixes Jenynsia
multidentata expostos a uma faixa de concentragcdo de 10 a 50 pg/L de carbamazepina,
ocasionou uma reducéo da rapidez de natacao.

Segundo Santos (2010), a carbamazepina pode causar sequelas nos rins, figado e
branquias de peixes, além de ser considerada fatal para zebrafish (Danio rerio), mesmo a
porcdes na ordem de pg/L. Gomes (2019), verificou um estresse oxidativo expressivo no figado
e no céerebro de zebrafish adultos expostos por 96 horas a uma concentracdo de 75 ug/L de
carbamazepina, além da comprovacdo de desequilibrio da homeostase metalica nestes 6rgaos.

Além do mais, Qiang (2016), evidenciou que a carbamazepina pode afetar o

desenvolvimento de embribes de zebrafish a partir da concentracdo de 1 pg/L de
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carbamazepina, indicando altercacdes na taxa de incubacdo, extensdo do corpo e na aparéncia
da natatoria.

Archer (2017), observou que a exposicdo de zebrafish machos a carbamazepina levou a
reducdo significativa nas concentracdes plasmaticas de 11-cetotestosterona (11-KT), sendo que
esse é 0 hormonio sexual androgénico enddgeno, necessario para o funcionamento do sistema
reprodutivo portanto, influencia diretamente na populagéo dos peixes.

Ademais, a carbamazepina é descrita como uma preocupacdo ambiental expressiva, uma
vez que apresenta entrada continua no ambiente, juntamente com seus metabolitos (Farré et al.,
2008; Kosjek et al., 2007).

3.7 REMOCAO DA CARBAMAZEPINA POR MEIO DE ADSORCAO EM
NANOPARTICULAS MAGNETICAS

A adsorcdo é descrita como um mecanismo unitario de transferéncia de massa que
acontece quando uma substancia fica aderida (adsorvato) na superficie de um sdlido
(adsorvente). A depender do tipo de interacdo envolvida, a adsorcdo pode ser caracterizada
como fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissorcdo). Na adsorcéo fisica, as substancias séo
adsorvidas por interacdes fracas, forca de van der Waals, onde as moléculas encontram-se
fragilmente ligadas a superficie e os calores de adsorc¢do sdo baixos.

A adsorc¢éo quimica é na transferéncia de elétrons entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente, as interacGes se aproximam de ligacOes covalentes, séo ligagcdes fortes e mais
estaveis que na adsorcdo fisica (Nascimento et al., 2014).

Os fatores como a natureza do adsorvente, do adsorvato bem como as condi¢Oes nas
quais ocorrem, influenciam o processo de adsorcdo. As carateristicas como area superficial,
estrutura dos poros, tamanho das particulas e grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente, sdo caracteristicas que devem ser consideradas no processo de adsorc¢do. Alteracdes
nessas caracteristicas, por modifica¢fes quimicas podem interferir na eficiéncia de remocéo e
na interagdo de um adsorvente com adsorvato (Crini, 2006).

O emprego de hibridos nanoparticula-peptoides como adsorventes tem grande potencial
na adsorcdo quimica do farmaco carbamazepina por meio da ligacdo de hidrogénio, com os
grupos C=0 e NH: contidos no composto alvo e na superficie do hibrido nanoparticula-
peptoide. Também pode ocorrer uma interagdo conformacional entre o poluente e a estrutura
do peptdide, uma vez que a variabilidade conformacional trazida pela funcionalizacdo da
superficie pode provocar uma aderéncia do farmaco com os poros das nanoparticulas. Outra

provavel interacdo entre o poluente alvo e a nanoparticula funcionalizada esta na semelhanca
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de polaridade entre as estruturas que pode trazer uma afinidade entre os grupos e facilitar o
processo de adsorcao.

A carga superficial do adsorvente sofre influéncia da adsorcao e pelo grau de ionizagédo
do soluto e sdo influenciados pelo pH do meio. A depender da sua composicao, os adsorventes
podem apresentar carga superficial negativa, positiva ou neutra, e ainda as interacdes entre
adsorvente e adsorvato podem ser influenciadas por estas cargas. O ponto de carga zero (PCZ)
de um adsorvente, € uma caracterizagcdo extremamente importante na adsorcao, pois acusa o pH
necessario para que a carga superficial do adsorvente seja nula.

Nesse contexto, a adsorcao de anions é beneficiada quando pH < pHpcz, pois 0s grupos
funcionais do adsorvente sdo protonados, apresentando carga superficial positiva. A adsorgéo
de cations é favorecida quando pH > pHpcz, pois os grupos funcionais do adsorvente serdo
negativos (Guerra, 2020).

Podemos esperar também uma interacdo entre cargas da carbamazepina e a superficie
do hibrido nanoparticula-peptdide, uma vez que temos grupos acido carboxilico e amino na
estrutura do hibrido e a depender do pH as cargas podem ser combinadas.

A temperatura também tem interferéncia no processo de adsor¢édo, quando a capacidade
de adsorc¢éo diminui com o aumento da temperatura, classifica-se o processo de adsor¢do como
exotérmico, que é confirmado por meio de parametros termodindmicos como a entalpia de
adsor¢do (AH®). O aumento da temperatura leva a um aumento da capacidade de adsorcéo, esse
processo € caracterizado como endotérmico. Este efeito ocorre, pois, a ampliacdo da
temperatura diminui a viscosidade de uma solucdo e pode elevar as taxas de difusdo e a
mobilidade das moléculas do adsorvato no adsorvente, além disso, a mudanca de temperatura
pode mudar a capacidade de adsorcdo do adsorvente (Wang, 2006).

O uso de peptdides na funcionalizacdo das nanoparticulas traz uma estabilidade frente
a mudancas de temperaturas o que pode auxiliar em uma maior absor¢do de poluentes frente a
manipulacdo da temperatura.

A operacdo unitéria aplicada na remocdo do conjunto adsorvente/adsorvato no meio
aquoso, € a separacdo magnética em virtude das propriedades magnéticas da nanoparticula.
Além disso, a sua aplicagdo em aguas residuarias, € uma alternativa para o problema de geracéao
de lodo, pois como a maioria dos materiais das aguas residuarias nao oferecem propriedades
magnéticas, assim esses materiais podem ser separados sem mistura com outros componentes

e serem reutilizados posteriormente (Guerra, 2020).

3.8 REMOCAO NAS ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS
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Os processos bioldgicos sdo os mais usualmente utilizados nas estacdes de tratamento
de esgoto, conseguindo alcancar altas taxas de remoc¢do de matéria organica, material solido,
nutrientes e patdgenos com custos de operacao relativamente baixos (Metcalf e Eddy, 2016;
Von Sperling, 2014).

Ao serem excretados pelo corpo humano, os farmacos tornam-se parte dos esgotos
domeésticos, e podem ter duas destinacBes: serem coletados e encaminhados as ETEsS, um
percentual de 46,3% no Brasil (SNIS, 2018), ou langados diretamente nos cursos d’agua sem
tratamento adequado.

De acordo com Tambosi (2008), quando os farmacos estdo na fase dissolvida, o
processo de biodegradacdo é sugerido como o mais importante na sua eliminagdo durante o
tratamento de esgoto. Essa biodegradacdo pode ocorrer de forma aerobia ou anaerdbia. De
modo geral, a decomposicao bioldgica destes compostos aumenta com o0 aumento no tempo de
detencdo hidraulica e com a idade do lodo, durante o tratamento pelo processo de lodos ativados
(Kreuzinger et al., 2004)

Entretanto, dados reportados por Metcalf (2003), indicam que independente do tempo
de detencdo hidraulica, compostos com baixos indices de biodegradabilidade como a
carbamazepina, sdo removidos em quantidades muito baixas. Segundo Suarez (2010), este
baixo indice de remocdo esta atrelado com a resisténcia a transformacao bioldgica.

Como pode ser observado na Tabela 3.4, a depender do tipo do tratamento e dos
pardmetros operacionais do sistema de tratamento adotado na remocao da carbamazepina tais
como tempo de detencdo hidraulico, idade do lodo, cinética de biodegradacao, temperatura,
condicdes redox (aerdbia e anaerobia) e pH do meio (Evgenidou et al., 2015; Semblante et al.,
2015), as eficiéncias de remocédo se alteram, entretanto, permanecem abaixo de um valor

satisfatorio.

Tabela 3.4- Comparativo da concentracdo e remocdo de carbamazepina em esgotos brutos e
tratados.

x x Eficiéncia
Concentracao Concentracao .
Sistema de de A
Composto no afluente no efluente x Referéncia
(ng/L) (ng/L) tratamento  remocéao
(%)
750-1750 950-1500  Lodoativado  0-20 C'azrgoei al
Biorreator de Clara et al.
Carbamazepina 325-1850 465-1594 membranas 0-14 2005
Tanque de Santos et
40-2150 20-1290 aeracao 0-25
: al., 2007
seguido por
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lagoa de
sedimentacdo

Tanque de
aeracao Ternes
2400 2200 seguido por 7 ’
1998
lagoa de
sedimentacdo
Petrovic et
*
400 360 NR 10 al., 2006
Biorreator de Kimetal.,
42 46 membranas 8 2007
Lodo ativado
e biorreator Radjenovic
240 290 de 2 et al., 2007
membranas
Lodo ativado Kasprzyk-
950-2590 826-2117 e filtro <50 Hordern et
bioldgico al., 2009
) Gomez et
120-310 110-230 Lodo ativado <20 al., 2007
Biorreator de Garcia-
74 — 101 76 -144 -0,17 Galéan et
membranas al., 2016
Tratamento
bioldgico Rosal et
106 - 173 69173 com lodos 9.5 al., 2010
ativados

*Nao relatado

Além disso, em alguns estudos publicados mostraram que ha casos em que a remogao
pode apresentar carater negativo, ou seja, ocorre o aumento da concentracdo de carbamazepina
na saida do tratamento de efluentes. O aumento da concentracdo ocorre em funcéo da conversdo
dos metabolitos excretados pelo corpo humano de volta ao composto original, atraves de
processos enzimaticos promovidos no processo de tratamento que acontece nas estagdes
(Kosma et al., 2014; Gurke et al., 2015).

Este fenbmeno de aumento da concentracao foi relatado em pesquisas desenvolvida por
Garcia-Galan (2016), Radjenovic (2007) e Kim (2007), que apoiam esta linha de remocéo
negativa. Apds um tratamento, a concentracdo de saida da carbamazepina foi quantificada em
niveis iguais ou superiores aos de entrada.

H&a na literatura diversos estudos com foco na remocdo de carbamazepina, onde
apresentam dois mecanismos basicos como o emprego de materiais adsorventes em que 0
poluente é acumulado e retirado por precipitacdo ou filtracdo, e também uso da oxidacédo

utilizando produtos quimicos com ou sem auxilio de radiacéo ultravioleta (Silva, 2011).
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Kim (2009) examinou a fotodegradacdo de carbamazepina em &guas residurias
usando tratamento com UV/H20., onde observou que durante o tratamento acarretou em uma
remocéo de mais 90% em um tempo de 30 minutos e com UV: 691 mJ cm2. Ademais, De la
Cruz (2012) estudou a degradacdo por UV e foto-Fenton neutra também em aguas residuarias
sob as condigBes de luz UV emitida a 254 nm (UV2s4 ), Fenton escuro (Fe**3*/H,0>) e foto-
Fenton (Fe 23/ H,02/ luz) e observou que mais de 97% de remocdo da carbamazepina. Além
disso, dispondo do uso de carvao ativado Souza (2020), constatou uma remocéo de cerca de
54% de carbamazepina. Entretanto, de acordo com Ternes (2006), o uso do carvao ativado

propiciou uma remocao de cerca de 99% deste composto.

4. MATERIAIS E METODO
4.1 MATERIAIS

Para a sintese e funcionalizacdo das nanoparticulas foram utilizados reagentes
comercialmente disponiveis que ndo sofreram purificacdo previa.

Os difratogramas foram obtidos em equipamento BRUKER, modelo D8 FOCUS. As
medidas foram feitas no intervalo de 10 a 70°, sob corrente de 30 mA e tenséo de 40 kV, com
passo de 0,04° e velocidade de 1,2°/min. As medidas foram feitas na Central de Analise do
Instituto de Quimica da UnB (CAIC). Os espectros na regido de infravermelho foram obtidos
usando o equipamento espectrofotobmetro FT-IR PERKINELMER modelo FRONTIER do
Laboratorio de Nanociéncia Ambiental e Aplicada - LNAA/FUP da Universidade de Brasilia.

As imagens de microscopia foram feitas em um Microscopio Eletrdnico de Transmissao
(MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo scientific no Laboratério Multiusuério
de Microscopia de Alta Resolugéo (LabMic) da UFG, em Goiénia.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Sintese das Nanoparticulas
A sintese dos hibridos nanoparticulas-peptdides envolveu duas etapas: uma
coprecipitacdo, na qual formou-se as nanoparticulas de magnetita revestidas com grupos amino,

seguida da funcionalizac&o por meio da reacdo Ugi com isocianoacetato de metila juntamente

com paraformaldeido e Boc-glicina.
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Figura 4.1. Etapas da sintese do hibrido nanoparticula — peptoide Boc-Glicina.

No tocante a primeira etapa, foi realizada preparando uma solucgéo de cloreto de ferro 11
(FeCly; 1,0 mmol), previamente dissolvido em agua destilada e aerado em uma atmosfera inerte
a base de nitrogénio (N2). Posteriormente a solugdo de cloreto de ferro foi acrescentada em um
baldo contendo Dodecilamina (Ci12H27N; 4,0 mmol), em estado liquido (30° a 40° C). Ap6s 0s
procedimentos anteriores, a solucdo ficou sob agitacdo em uma temperatura de 100° C por 3

horas. A figura 4.2 ilustra o esquema da sintese da nanoparticula revestida com grupos amino.

|—|2N2 NH.
HoN d
a, NH
MO\NHz . o2
FeCl, . 4H,0 > N~ FesOs
& )
HoN ¢ NH
NH,

Figura 4.2- Esquema de sintese da nanoparticula revestida com grupos amino.

O contetido contendo as nanoparticulas foi lavado trés vezes com agua (H20), acetona
(C3HsO) e Alcool metilico (CH3OH), e decantado com o auxilio de um ima de neodimio e
retirado o sobrenadante de cada etapa de lavagem, a figura 4.3 ilustra os procedimentos

efetuados na sintese.
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Figura 4.3- Foto ilustrativa A) processo de sintese, B) resultado ap6s o processo de lavagem e
C) resultado ap6s a secagem.

4.2.2 Funcionalizacao

A funcionalizag&o, que caracteriza a segunda etapa, adveio por meio da reacdo Ugi para
a formacédo do peptoide, na qual ocorreu por intermédio de uma dispersdo da nanoparticula
revestida com grupamento amino. Para tal, uma solugdo de Alcool metilico (CH3OH; 5 ml)
juntamente com paraformaldeido (1,0 mmol) foi mantida sob agitacdo por 15 minutos, em
seguida ocorreu a adicdo do isocianoacetato de metila e a Boc-glicina (1,0 mmol) na reacdo que
foi mantida em agitacdo por 24h. O hibrido nanoparticula-peptoide foi separado com o auxilio
de um im4 e lavado com Alcool metilico (CHsOH) por 3 vezes, a figura 4.4 retrata 0 esquema

de funcionalizagdo das nanoparticulas.

(CH,0), NHBoG NH,
0
0
M _NHBoc o 1. LIOH, THF/H,0
HO N (0] FezO4 N O
Fe304 NH2 - @0 s FeSO4 B — \ </<
i \—SN 2. TFA HN
NC
MeO )}OMe 4>—OH
Ugi (@) ©

Figura 4.4- Esquema de sintese dos hibridos nanoparticulas — pept6ides com grupos amino e
acido carboxilico (Boc-glicina).

Apds o término da etapa anterior, foi efetuada outra dispersdo para a remoc¢ao do grupo
OCHjs, onde adicionou-se hidréxido litio (LiIOH; 1 mmol) a uma solucdo contendo a

nanoparticula em Tetraidrofurano (THF; 20 ml) em agua (H20; 10 ml). A solucdo permaneceu
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sob agitacdo por uma hora e meia a 0°C. Posteriormente foi introduzido uma solucdo de
Bissulfato de sodio para acidificar o meio. O produto final foi lavado com éter dietilico e
decantado com o auxilio de um ima.

O procedimento de desprotecdo do grupo Boc, ocorreu por meio da adicdo de acido
Trifluoroacético (TFA; 5 ml) na solucdo contendo a nanoparticula em diclorometano (CH2Cly;
20 ml) & 0 °C sob agitagdo por 10 min e por 24 h a temperatura ambiente em atmosfera de

nitrogénio.

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
4.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

As nanoparticulas sintetizadas e funcionalizadas foram caracterizadas pela técnica de
Difracdo de Raio X (DRX), que é uma técnica amplamente utilizada na caracterizagdo de
s6lidos cristalinos por possibilitar a identificacdo das fases presentes na amostra. Essa técnica
analitica consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre uma amostra, o qual é espalhado
em varias direcdes devido a sua interacdo construtiva e destrutiva com as camadas da rede
cristalina, pois, a distancia interplanar ¢ da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda
da radiacdo, e o resultado de tal processo € a difracdo (Holler, 2009). A lei de Bragg relaciona
a distancia interplanar com o angulo 0, onde o angulo de incidéncia e de difragdo, com o A que
é comprimento de onda do raio X e n, ¢ um nimero inteiro que representa a ordem de difragao,

conforme demonstrado na equagéo (1).

NA = 2dyisenb (1)

Além de informagdes a respeito da estrutura dos planos de rede do material, o didmetro
médio das particulas foi determinado através de dados fornecidos pela difracdo de raios X, por

meio da equacéo (2) de Scherrer.

__ Kpa
- BcosO

)

Onde, D é o didmetro médio das particulas (nm), A é o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética usada para difracdo, 0 ¢ o angulo de difracdo, ¢ a largura a meia altura da
altura do pico de difracdo de maior intensidade e Kp é a constante de Scherrer, normalmente

considera-se 0,9 como seu valor. Os valores de 0 ¢ B sdo referentes ao pico de maior intensidade.
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As nanoparticulas foram caracterizadas por difracdo de raios X, pelo método de po,

usando radia¢do Ka do Cobre, com comprimento de onda (A=1,5406 A).

4.3.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Atécnicade FTIR foi empregada para a identificacdo de grupos funcionais. Os espectros
no infravermelho foram utilizados para verificar a sintese e a funcionalizacdo das
nanoparticulas. As analises foram realizadas utilizando-se pastilnas de Brometo de potéssio
(KBr), onde uma pequena quantidade da amostra é macerada com KBr até a obtencdo de um
po fino. O pd fino obtido é colocado em um pastilhador e posteriormente é submetido a uma
prensa com pressdo de 10 toneladas. As pastilhas foram analisadas, apds ser realizada a
calibracéo do equipamento com uma pastilha contendo somente KBr no espectrofotometro e

utilizando leituras com ndmeros de onda 450 a 4000 cm™.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) fornece informacGes acerca
da morfologia, didmetro médio e dispersdo de tamanho das nanoparticulas. Esta técnica permite
a observacdo de uma imagem formada pelos elétrons que interagem e atravessam um material
e sao coletados por detectores.

O didmetro médio das nanoparticulas foi determinado utilizando o software ImageJ, a
partir da contagem do diametro das particulas de diferentes circunferéncias. Os dados foram
entdo analisados utilizando-se o software Origin® para o célculo do didmetro médio (do) e da

polidisperséo (o), através do ajuste pela distribui¢do log-normal P(D) pela equacéo (3).

2
_ ()]
Poy=gmze 0 @ (3)

Onde do é 0 didmetro caracteristico e s € a largura caracteristica da polidisperséo.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

5.1.1 Difracdo de raio X (DRX)
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Com o intuito de avaliar a cristalinidade dos materiais sintetizados, caracterizacdo da
fase do 6xido e estimar o tamanho das particulas, as amostras foram submetidas a difratometria
de raios X. Por meio desta técnica, foi possivel obter os difratogramas caracteristicos das

nanoparticulas sintetizadas e funcionalizadas que estdo observados nas figuras 5.1 e 5.2.

I v 1 5 I v 1 . 1 e I ’ 1
Nano NH2
(311)
©
3
()]
©
[
3 F i
2]
c
O
E o (440)
(400) (511)
| N 1 " | " 1 N 1 " . 1

10 20 30 40 50 60 70

20(Graus)
Figura 5.1- Difratograma de raio-X para a nanoparticula revestida com grupos amino.

| ' | ! I ' I ! I N I N I

Nano BocGly

Intensidade(u.a)
I
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206(Graus)
Figura 5.2- Difratograma de raio X para hibridos nanoparticulas — peptdides Boc-glicina.
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Os espectros das amostras das nanoparticulas (figuras 5.1 e 5.2), mostraram a posicao
dos picos caracteristicos de intensidade em 26 = 30,1; 35,5; 43,1, 53,3; 57,1 e 62,7° associados
aos seus respectivos planos cristalograficos (220), (311), (400), (422), (511) e (440), com
parametro de rede de a= 8,377 A para a nanoparticula revestida com grupamento amino e picos
caracteristicos de intensidade em 260 = 30,0; 35,5; 43,2; 53,7; 57,2 e 62,6° associados aos planos
cristalograficos (220), (311), (400), (422), (511) e (440), com parametro de rede de a= 8,380 A
para o hibrido nanoparticula-peptdide Boc glicina, indicando que os materiais sintetizados sdo
nanoparticulas com fase magnetita (Fes04). Os picos de difragdo evidenciam a obtengdo da
magnetita de estrutura cristalina, cubica de face centrada do tipo espinélio inverso. Todos 0s
picos de difragdo observados puderam ser indexados pela estrutura cubica da magnetita (JCPDS
n° 19-629) indicando uma alta pureza de fase de magnetita. Os parametros de rede " a " para
ambas nanoparticulas sintetizadas estdo entre os parametros de rede de magnetita (8,393 A,
arquivo JCPDS n°: 19-629) com estrutura espinélio (Ozkaya et al., 2009).

Os picos alargados e definidos observados sdo caracteristicos de cristais com dimensdes
de escala manométricas causado pela reducéo de planos cristalinos. No entanto, nessa faixa de
tamanho é dificil a diferenciacdo entre a magnetita (FezO4) e as fases maghemita e hematita,
sendo necessario outros mecanismos de caracterizacdo, como por exemplo a espectroscopia
Mossbauer para a confirmacéo da fase.

Para estimar o tamanho das particulas utilizando a equacdo (2) de Scherrer, foi
necessario realizar a deconvolucdo dos picos utilizando o software Origin® no difratograma
das duas amostras, com o pico de maior intensidade, ou seja, 0 (311). Com isto foi possivel
estimar que o didmetro médio de ambas nanoparticulas, e foi obtido um diametro de 19,6 nm
para a nanoparticula revestida com grupos amino e 18,6 nm para a nanoparticula funcionalizada

com o peptoide Boc Glicina.

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) foi utilizada para
caracterizar os tipos de ligaches presentes nas nanoparticulas. Os espectros obtidos das

nanoparticulas podem ser observados nas figuras 5.3 e 5.4.
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Figura 5.3- Espectro infravermelho (FTIR) obtido para nanoparticula revestida com
grupos amino.

A figura 5.3 apresenta o espectro de infravermelho da nanoparticula recoberta com
grupamento amino, onde é possivel evidenciar por intermédio da banda 2925 cm o estiramento
da ligacdo -CH> proveniente do reagente dodecilamina. Outra informagdo importante é
observada na banda 1621 cm™, que corresponde ao estiramento da ligagdo NH.. E evidenciado
0 pico caracteristico da magnetita em aproximadamente 572 cm™ banda referente as vibracdes
de ligacdes de Fe-O, confirmando a presenca do 6xido de ferro e evidenciando a presencga do
grupamento amino na nanoparticula.
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Figura 5.4- Espectro infravermelho (FTIR) obtido dos hibridos nanoparticulas-peptoides
(Boc-glicina).

No que se refere a funcionalizacdo da superficie da nanoparticula por intermédio da
reacdo Ugi, figura 5.4, observou-se bandas caracteristicas que evidenciam a incorporagdo da
estrutura do peptoide a nanoparticula. Em 2922 cm™ foi constatado o pico que indica o
estiramento da ligagdo—CH,. Em 1683 cm™* observa-se o0 pico caracteristico do estiramento da
ligagdo C=0 em amidas dissubstituidas. Em 1393 cm™ tem-se a banda da deformagéo da
ligacdo CHy, presente nos peptoides. Em 1093 cm* aparece o pico caracteristico da deformagéo
axial C-N. E em 934 cm™* observa-se o sinal da deformacéo angular caracteristica da ligagéo

N-H. E em 567 cm™, o pico da vibrac&o da ligagdo Fe-O.

5.1.3 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

Os materiais sintetizados também tiveram sua morfologia investigada por meio de
microscopia eletronica de transmissdo. As Figuras 5.5 e 5.6 mostra uma imagem tipica de
microscopia eletrénica de transmissdo das amostras. Observam-se particulas em geral de

formato esférico, porém, particulas aglomeradas também sdo observadas quando aparecem
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como uma Unica particula grande. Esse efeito foi associado a existéncia de interacdes dipolares

magnéticas interparticulas (Lizbet, 2017).

5 nm

-

a— peptoide

(Boc-glicina).

Para medida do diametro médio (do), considerando a esfericidade das nanoparticulas, o
procedimento da circularidade foi empregado para determinar o diametro médio e a distribuicéo
de tamanho das nanoparticulas utilizando o software ImageJ para analise digital de imagens. O

didmetro foi calculado a partir da equacéo (4).

d = |- (4)

Onde d é diametro da nanoparticula e A corresponde a area da nanoparticula obtida através do
o0 software ImageJ.
O histograma de distribui¢do de tamanhos foi obtido a partir da medida de diametro de

300 nanoparticulas visualizadas nas imagens de MET utilizando o software ImageJ, conforme
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observado nas figuras 5.7 e 5.8. Os perfis de tamanhos das nanoparticulas foram obtidos
ajustando-se o histograma com uma distribuicdo log-normal P(D). O diametro médio (do) € a
polidispersao (o) foram da ordem de 11,4 = 0,2 nm e 0,28 £ 0,01, respectivamente para a
nanoparticula revestida com grupos amino e de 10,1 £ 0,1 nm e 0,29 + 0,01 para a nanoparticula

funcionalizada com o peptodide Boc Glicina.
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Figura 5.7- Histograma de diametro médio para a nanoparticula revestida com grupos amino.
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Figura 5.8- Histograma de diametro médio para os hibridos nanoparticula peptoide Boc-glicina.
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Tabela 5.1- Comparacéo dos resultados de MET com os obtidos por DRX.

Amostra Diametro médio (do) por Diametro (D) por DRX
MET (nm) (nm)
Nano NH: 11,4+0,2 19,6
Nano BocGly 10,1+0,1 18,6

Comparando os resultados de didmetro obtidos por MET com os adquiridos por DRX,
nota-se que os valores obtidos para o diametro médio estdo abaixo dos valores encontrados via
DRX. Entretanto, corroborando com os resultados encontrados por DRX, Siquera (2014)
constatou um diametro de 20 nm para a nanoparticula revestida com grupamento amino e de
21,5 nm para hibridos de nanoparticulas — peptoides com Boc-glicina, onde foram empregados
0s mesmos parametros de sintese e funcionalizacao.

Uma possivel explicacdo para essa contradicdo seria a possibilidade de que as
nanoparticulas menores apresentem qualidade cristalina muito inferior as maiores. Desta
maneira, o feixe de raios X seria espalhado preferencialmente pelas particulas maiores, o que
aumentaria os diametros médios medidos por essa técnica. Outra explicacdo € no tocante a
andlise de MET, em que as nanoparticulas maiores estavam agregadas e as menores estavam
dispersas, como consequéncia ocasionou uma dificuldade na determinacdo do didmetro das

nanoparticulas maiores.
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6. CONCLUSOES E PESPECTIVAS

Através do método da coprecipitacdo foi possivel sintetizar nanoparticulas magnéticas
de magnetita revestidas por grupamento amino que posteriormente foram recobertas por
peptoides através da reacdo Ugi para a funcionalizacdo. A metodologia empregada se mostrou
rapida, eficiente e de facil reproducdo no desenvolvimento da sintese e caracterizagao.

Além do mais, as caracterizagcBes fisico-quimica das nanoparticulas sintetizada
revelaram que sua composicao de fases € compativel com magnetitas encontradas na literatura,
entretanto, segundo a coloragdo do p6 da nanoparticula ha indicios que o resultado da sintese
levou a formacdo da maghemita, em uma rota de sintese para a formacdo da magnetita. Uma
possivel explicacdo para esse fato esta na qualidade oxidacédo do cloreto de ferro, a temperatura
de sintese e 0 tempo de reacdo adotado.

Pelo DRX, foi possivel notar que o material revestido se manteve cristalino com uma
leve diminuicdo das intensidades dos picos, inferindo que a estrutura do material ndo foi
alterada durante a funcionalizacdo por intermédio da reagdo Ugi. A estrutura cristalina, bem
como o didmetro médio das nanoparticulas magnéticas-peptoides sintetizadas foram deduzidas
a partir dos padrdes de difracdo dos raios X, com didmetro médio de 19,6 nm para a
nanoparticula revestida com grupos amino e 18,6 nm para o hibrido nanoparticula-peptoide
com Boc- Glicina.

A caracterizacdo estrutural das nanoparticulas através da técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho, mostrou que as amostras preparadas com revestimento com
grupamento amino e posteriormente funcionalizada para a incorporagdo do peptoide na sua
superficie apresentaram bandas caracteristicas, onde foram observados os grupos organicos
caracteristicos, comprovando a incorporacéo dos peptoides a superficie das nanoparticulas.

Foi verificada, por meio da microscopia eletrdnica de transmissao, que as nanoparticulas
de Fe304 apresentam morfologia relativamente homogénea com formato aproximadamente
esférico. Os diametros médios obtidos a partir das micrografias para a nanoparticula revestida
com grupos amino foi de 11,4 + 0,2 nm e polidispersdo de 0,28 + 0,01 e 10,1 £ 0,1 nm e
polidispersédo de 0,29 + 0,01 para a nanoparticula funcionalizada com o peptdide Boc Glicina,
entretanto, sdo inferiores aos dados de DRX. Este resultado pode ser atribuido a auséncia de
nanoparticulas menores que apresentaram qualidade cristalina muito inferior as maiores. Outra
explicacdo que d& suporte ao resultado encontrado estd no porta amostra da Central de Anélise
do Instituto de Quimica da UnB (CAIC), que apresentaram avarias devido ao tempo de uso e

que podem contribuir para o resultado encontrado.
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O presente trabalho abre perspectivas para averiguacdo de diferentes aspectos
relacionados a diferenca de didmetro encontrado pelas técnicas de caracterizacdo por DRX e
MET. Também serdo feitos o estudo das propriedades magnéticas e sua interferéncia no
processo de funcionalizacdo, posteriormente sera medido o potencial Zeta das nanoparticulas
para avaliar as cargas presentes na superficie em diferentes faixas de pH. Os testes de adsor¢do
do farmaco carbamazepina também serdo realizados, pois em virtude do cenario atual em
decorréncia da pandemia de Covid-19 ndo foram realizados. Além disso, cabe também a
averiguacdo da adsorcdo de diferentes poluentes emergentes presentes em aguas residuérias.

Apds realizado todos os testes de remocdo em laboratorio em escala de bancada, sera
feito o estudo de aumento de escala em uma planta piloto, simulando as condi¢fes que o
poluente alvo é encontrado nas ETEs (pH e temperatura). Além disso, para a separacdo do
conjunto adsorvente-adsorvato, podera ser empregado o uso de separadores magnéticos.

Este trabalho compde “a ponta do iceberg”, isto €, apenas uma parte de um vasto campo
de pesquisa no universo das nanoparticulas. Este tema tem ampla disponibilidade de novos
estudos que deverdo ser desenvolvidos em novos projetos de pesquisa para investigacdo de
diversos outros aspectos relacionados a funcionalizacéo, a desprotecéo, e a utilizacdo de outro

método de sintese para obtencdo da nanoparticula.
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