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RESUMO

Prepararam-se as nanoparticulas magnéticas modificadas com o 3-aminopropiltrietoxissilano
por reagdo de silanizagdo direta. Realizaram-se as caracterizagdes por microscopia eletronica de
varredura € transmissdo, espectroscopia de infravermelho e por analise termogravimétrica que
confirmaram a funcionalizagdo das nanoparticulas magnéticas. Determinaram-se a capacidade de
adsor¢do da magnetita silanizada e a isoterma de equilibrio dos ions de eurépio (I1I) do meio nitrico.
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1. INTRODUCAO

A recuperagdo de lantanideos e actinideos do rejeito
radioativo ¢ uma é4rea de vasta pesquisa. O processo
TRUEX, baseado na técnica de extragdo liquido-liquido, é
atualmente o processo mais estudado para o tratamento do
rejeito nuclear proveniente do tratamento quimico do
elemento combustivel irradiado. Recentemente, a tecnologia
de separagdo por leito. fluidizado magnético e o
desenvolvimento de sistemas de separagio quimica
combinada com campo magnético abriu um novo campo de
pesquisa para o tratamento do rejeito nuclear [1]. As
nanoparticulas magnéticas modificadas, também conhecidas
como resinas magnéticas, foram sintetizadas para remogido
seletiva dos ions metalicos de meio liquido [2, 3]. A resina
magnética é um material polimérico com sitios ativos
contendo um nucleo de nanoparticulas de ferrita
superparamagnética (Fig. 1). Devido & sua propriedade
superparamagnética, apos a adsor¢do dos ions metalicos, as
resinas magnéticas podem ser separadas do meio liquido
com aplicagdo de um campo magnético. A indugdo
magnética remanescente igual a zero das resinas
superparamagnéticas permite que elas sejam facilmente
resuspensas na solugdo com a retirada do campo magnético.
Posteriormente, os fons metalicos sdo revertidos para uma
solugdo especifica e novamente com aplicagdo do campo
magnético, as resinas sdo separadas do meio liquido e
reutilizadas (Fig. 2). A simplicidade de operagdo da técnica
de separagdo e alta seletividade das resinas magnéticas
resultou em um novo sistema eficiente para recuperagio de
metais do meio liquido.

Apresentam-se  neste  trabalho os  primeiros
resultados de preparagdo das nanoparticulas de magnetita
superparamagnética quimicamente modificadas com o
3-aminopropiltrietoxissilano por processo de silanizagdo
direta. As nanoparticulas magnéticas silanizadas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de transmissdo
(MET) e de varredura (MEV), por espectroscopia de
infravermelho e por curva termogravimétrica (TG) e
realizou-se uma avaliagdo de desempenho na remocgio de
ions metalicos do meio nitrico.
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Figura 1. Resina Magnética.
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Figura 2. Representagdo Esquemadtica do Processo de
Separagao Magnética utilizando as Resinas Magncéticas.

A reagdo de silanizagdo foi inicialmente introduzida
para modificar a superficic da silica para preconcentragdo de
metais, reconhecimento molecular, separagocs
cromatograficas e preparagdo de biomoléculas ¢ atualmente
cstende-se a recagdo de compostos organossilanos com a
superficie dos 0xidos metdlicos. No decorrer de uma série de
reagoes, o organossilano ¢ imobilizado na superficie do
oxido. Os organossilanos mais utilizados sdo do tipo
bifuncional:  Y;Si-R-X  [4]. A aplicabilidade  destes
organossilanos bifuncionais ¢ determinada pelas reatividades
dos seus grupos X no extremo da cadeia orginica R ligado
a0 atomo de silicio. O X ¢ um grupo funcional orgdnico
incluindo amina, carboxilico, fosfato, vinil, ciancto ¢
metacrilato. O Y representa grupos haleto ou alcoxido (RO)
que reage facilmente com substratos hidroxilados formando-
s¢ uma ligacdo covalente entre as moléculas do silano e a
superficie hidroxilada do oxido,
Si-O-Mectal (Fig. 3). Um aspecto importante estd relacionado
as duas extremidades reativas da molécula de silano, que
estando  livres, podem sofrer modificagdes quimicas,
scparadamente  ou  simultancamente, dependendo  das
condigoes de reagdo [5]. A reatividade do grupo trialcoxi e a
natureza especifica do grupo funcional X sdo determinantes
na ligagdo dos organossilanos asuperficic dos 0xidos. De um
modo geral, dependendo do grupo funcional X ancorado na
superficie do oxido, o novo material pode ser utilizado na
adsor¢do de fons metalicos de solugdes para métodos
analiticos como cm cromatografia bem como para téenica de
tratamento de cfluentes; pode ser utilizado como suporte de
catalisadores, nos ensaios de hormdnios ¢ enzimas ¢ podem
ser usadas na medicina, como ferrofluidos [6, 7]. Neste
ultimo caso, como portadores de drogas injctados na
corrente sanguinca, podendo ser posicionados em- qualquer
partc do organismo com a aplicagdo dc um  campo
magnético, tanto para tratamento como para diagnostico. As
propricdades  magnéticas ¢ hidrodindmicas  destas
nanoparticulas  permitem  uma  grande  variedade  de
aplicagoes tecnologicas.
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1I. PARTE EXPERIMENTAL

Preparaciao . de Nanoparticulas  de Magnetita
Superparamagnética por Coprecipitagdo. Adicionou-sc
lentamente uma solugdo de NaOH 5 mol/L na solugdo de
0,0567 mol de ions Fe*' e 0,1142 mol de ions Fe'' até atingir
o pH 10. O precipitado formado foi deixado em repouso por
1h. Em scguida, foi lavado com agua at¢ o sobrenadante
atingir um pH 7, lavado uma vez com solugdo de NaCl ¢,
finalmente, lavado uma vez com metanol.
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Figura 3. Representagdo Simplificada de Sintese de
Nanoparticulas Magnéticas Modificadas por Silanizagao
Direta com 3-aminopropiltrictoxissilano.

Preparacio das Nanoparticulas Magnéticas Modificadas
por Processo de Silaniza¢do Direta.  Sob agitagdo,
adicionaram-s¢  lentamente 40 mL de solugdo de
3-aminopropiltrimetoxissilano a 10% (pH 4,5) no béquer
contendo aproximadamente 5 g de nanoparticulas de
magnetita recém preparada, em banho-maria. A mistura foi
digerida durante 3 h. Apds 2 h de digestdo adicionaram-se
10 mL de glicerol. O produto final obtido foi lavado virias
vezes com dgua destilada ¢ finalmente lavado com metanol.
As nanoparticulas magnéticas  silanizadas, chamadas de
resina magnética, foram sccadas na estufa a 90°C por 24h ¢
moidas.

Caracteriza¢do. Utilizaram-sc microscopio cletronico de
transmissao, JEOL-200C; microscopio cletronico  de
varredura, LEO 440i; sistema de andlise termogravimétrica
TG/SDTA, mod. 851, Metler-Toledo; espectrofotometro de
infravermelho, FTIR-8300, Shimadzu.

Adsor¢io de fons Metalicos na Superficic da
Nanoparticula Magnética Silanizada. Os experimentos de
adsor¢do dos ions metdlicos foram cfetuados agitando-se
mecanicamente 50 mg de magnetita silanizada com | mL de
solugdes nitricas de Eu'® em diferentes concentragdes, por
20 min, marcada com 2" Eu™ Apds 20 min de repouso
sobre um imd, scparou-sc o sobrenadante ¢ realizou-sc a
leitura das contagens gama do radiotragador Eu no  detector
de Nal(Tl). Por diferen¢a de contagens, determinou-se a

quantidade de Eu'~ adsorvida na superficie da resina.
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I1I. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Caracterizagdo da Magnetita Silanizada. Nio foi
realizada nenhuma medida de propriedades magnéticas das
particulas de magnetita e de magnetita silanizada, entretanto,
na presenga de campo magnético estes materiais foram
imediatamente atraidos pelo campo e na auséncia, foram
facilmente resuspensos na solugdo indicando uma
magnetizagdo remanescente igual a zero. Essa propriedade
caracteriza um material superparamagnético.

As micrografias por MEV ¢ MET (Fig. 4 ¢ 5) de
particulas de magnetita e magnetita silanizada,
respectivamente, mostram um aglomerado de nanoparticulas
de tamanho muito menor que 100 nm. Da Fig. 5 observa-se
que as particulas silanizadas sdo da ordem de 10 nm. Pelas
micrografias ndo foi possivel determinar o didmetro critico
das particulas superparamagnéticas que ndo apresentam
histerese [8].

Figura 4. Micrografia das Particulas de Magnetita por
Microscopia Eletronica de Varredura.

Quanto aos espectros na regido do infravermelho da
Fig. 6, observa-se que a magnetita ¢ caracterizada pelas
bandas abaixo de 650 cm’ assinadas pelas vibragdes de
estiramento Fe-O [9]. Na regido do 3434 cm™ observam-se
as vibragdes de estiramento de O-H ¢ a banda de absorcio
em 1639 cm' que ¢ usualmente interpretado  como
deformagdo angular de H,O. O espectro observado abaixo de
2000 cm™ foi confirmado sendo da magnetita com o espectro
da magnetita apresentado pelo Nasrazadani [10].

No espectro da magnetita silanizada observou-se o
aparccimento das bandas de absor¢do em 2366 ¢ 2320 c¢m™
correspondentes a vibragdo de estiramento Si-H; banda de
absor¢do em 1113 em™ referente ds ligagdes C-Si ¢ Si-O; ¢
verificaram-se as bandas de absor¢do em 1046 ¢ 985 c¢cm’!

associadas a ligagdo Si-O-Si. O aparecimento da banda de
absor¢do em torno de 1512 cm™ supde-se estar associada
a ligagio —C=N, provavelmente formada durante a reagio
de silanizagdo.

100 nm

Figura 5. Micrografia das Particulas de Magnetita Silanizada
por Microscopia Eletronica de Transmissao.
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Figura 6. Espectros de Infravermelho da Magnetita ¢ da
Magnetita Silanizada (resina magnética).

Na Fig. 7 que mostra a curva termogravimétrica
verifica-se que a magnetita silanizada perde mais massa com
o aumento da temperatura do que as nanoparticulas de
magnetita. A perda maior de massa verificada na magnetita
silanizada ¢ devido a queima do material organico ancorado
na superficie da magnetita.
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Figura 7. Curvas Termogravimétricas (20°C/min) da
Magnetita e da Magnetita silanizada.

Adsor¢io dos fons Eu™. A Fig. 8 mostra que a
magnetita silanizada adsorve os ions Eu’* de solugio nitrica
0,56 mol/L. A percentagem de adsor¢do diminui com o
aumento da concentragdo de fons Eu®” visto que o intervalo
de concentragdo estudado satura a magnetita silanizada como
mostra a isoterma de equilibrio da Fig. 9. A capacidade de
adsor¢do  maxima  das  nanoparticulas  magnéticas
funcionalizadas com o0s grupos amina ¢ de
aproximadamente 0,021 mmol/g para os ions Eu’" de meio
nitrico 0,56 mol/L.
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Figura 8. Percentagem de Adsorgio de fons Eu’* de Meio
Nitrico 0,56 mol/L pela Magnetita Silanizada.
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Figura 9. Isoterma de Equilibrio dos fons Eu’" de Meio
Nitrico 0,56 mol/L na Magnetita Silanizada.
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IV. CONCLUSAO

As resinas magnéticas obtidas por silanizagdo direta
da magnetita com 3-aminopropiltrictoxissilano apresentaram
propriedade superparamagnética. As resinas apresentaram
tamanhos da ordem de 10 nm. As caracterizagdes por
infravermelho ¢ TG confirmaram o ancoramento do
composto organossilano na superficie da magnetita. Pelas
bandas de absorcdo associadas as ligagdes ~C=N, Si-H e Si-
O-Si encontradas no espectro de infravermelho verifica-se
que durante o processo de silanizagdo ocorrem reagdes
secundarias. A magnetita silanizada apresentou uma
capacidade méaxima de adsor¢do muito proxima a capacidade
da magnetita pura [11], porém em solugdo nitrica de 0,56
mol/L. O meio nitrico do rejeito radiotivo normalmente
apresenta um pH baixo, o que favorece o uso da magnetita
silanizada para a remogio de ions Eu®". A magnetita pura so
apresenta esta capacidade em solugdo nitrica de pH=4.
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ABSTRACT

Superparamagnetic particles of magnetite were
functionalized with 3-aminopropyltriethoxisilane by direct
silanization to provide the modified magnetic nanoparticles.
They are characterized by scanning and transmission
electron microscopy, infrared absorption spectroscopy and
by the thermogravimetry. The characterizations by infrared
absorption spectroscopy and thermogravimetry confirmed
the functionalization. The adsorption capacity of the
silanized magnetite and equilibrium isotherm of Eu (I11) ions
from nitric solution were determined.
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