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Resumo

O composto cristalino lamelar fosfato de célcio (CaP) foi sintetizado e
intercalado com o 4cido p-aminobenzdico (PABA), resultando no composto
CaP/PABA. Neste composto lamelar foi adsorvido o ion Cu(ll), com
formacao de complexo lamelar metalado (CaP/PABA/Cu(ll)). Esse composto
foi utilizado para construcdo de eletrodos quimicamente modificados
juntamente com pasta de carbono. Todos estes compostos foram
caracterizados através da andlise elementar, difracdo de raios X, espectros
na regido do infravermelho, microscopia eletrdnica de varredura e estudo
eletroquimico usando a técnica de voltametria ciclica.

Introducao

Atualmente, é grande o interesse no desenvolvimento de eletrodos
quimicamente modificados para a determinagdo de neurotransmissores em
vivo e em vitro. O acido ascoérbico € um importante neurotransmissor do
sistema nervoso central de mamiferos. A deficiéncia de ascorbico no sistema
nervoso central causa sérias doencas como mal de Parkinson e
Esquizofrenia. Dos véarios trabalhos encontrados na literatura merecem
atencao especial os que envolvem materiais modificadores contendo ions de
metais de transicdo, formando complexos suportados para desenvolver
novos sensores eletroquimicos para moléculas de interesse biolégico (RAJ,
OHSAKA, 2001) Neste trabalho, primeiramente foi sintetizado o composto
inorgéanico cristalino lamelar fosfato de calcio (CaP) e em seguida o acido p-
aminobenzdico (PABA) foi intercalado, gerando o composto CaP/PABA. O
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complexo de Cu(ll) foi obtido a partir da reagdo, em meio etanolico, de CuCl,
com o composto CaP/PABA. Estes materiais foram caracterizados por
analise elementar, difracdo de raios X, espectros na regido do infravermelho,
microscopia eletrdnica de varredura e estudo eletroquimico através da
técnica de voltametria ciclica.

Materiais e Métodos

O fosfato de calcio foi sintetizado pela reacdo do cloreto de calcio com o
fosfato de aménio dibasico sob aquecimento de 363 K, cujas reacfes podem
ser escritas:

CaCl,.2H-0 + 2(NH4)2HPO4—> (NH4)2C6.(HPO4)2.H20 + 2NH.Cl + H,0O (1)
(NH4)2C&(HPO4)2.H20 — Ca(H2P04)2 + 2NH3 + H,O (2)

A intercalacdo foi realizada pela agitacdo em banho termostatizado do
fosfato de céalcio em solugdo etandlica do acido p-aminobenzéico. A
adsorcédo do ion metalico Cu(ll) na superficie foi efetuada em meio etandlico
(25,0 cm®), nas concentracdes 3,5 x 10° a 4,0 x 102 mol.dm™>. Em cada
amostra, adicionou-se aproximadamente 100 mg de CaP/PABA, que foram
agitadas mecanicamente por duas horas, a temperatura ambiente. Apos a
decantacéo, pipetou-se 5,00 cm® do sobrenadante para a determinacdo em
triplicata das concentracbes do metal no equilibrio (Cs), por titulacdo direta
com EDTA 0,010 mol dm?®, usando-se como indicador murexida. Por
diferenca do numero de mols do metal adicionado (n,) € o niamero de
diferenca do numero de mols no equilibrio (ns) (ndo adsorvido), dividido pela
massa do composto intercalado (m), determinou-se o valor de (n;), nimero
de mols de metal adsorvido na superficie por grama de composto
intercalado, sendo, portanto uma medida do grau de cobertura para cada
uma das condi¢cdes experimentais utilizadas. As medidas eletroquimicas
foram efetuadas em um Sistema eletroquimico Autolab Eco Chemie B.V. Os
eletrodos de trabalho de pasta de carbono foram formados por uma mistura
de grafite em p6 (20 mg) com 20 mg dos compostos CaP/PABA e
CaP/PABA/Cu(ll), mais uma gota de Nujol. Esta € colocada na extremidade
de um tubo de vidro que contém uma placa de platina, soldada a um fio de
platina e este a um fio de cobre.

Resultados e Discussao
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A andlise elementar de calcio e fosforo para o composto sintetizado fosfato
de célcio foram 26,3 e 17,2 %, respectivamente. A partir desses resultados
propds-se a seguinte formula molecular Ca(H,PO,),. A quantidade do acido
p-aminobenzéico intercalado no fosfato de célcio foi de 6,33 % de atomos do
nitrogénio, que corresponde 4,52 mmol g*. Nos difratogramas de raios X,
observou-se uma distancia de d = 1570 pm, no fosfato de calcio intercalado
com o acido p-aminobenzéico, quando comparado com d = 697 pm da
matriz. Os espectros na regido do infravermelho dos compostos
apresentaram bandas na regido de estiramento e deformagao O-H (3400-
1550 cm™) que é devido ao grupo OH do fosfato. As bandas caracteristicas
dos grupos fosfatos aparecem em 1033 e 1010 cm™. No composto
intercalado é possivel verificar a presenca de bandas atribuidas as vibracoes
do grupo N-H (3400 a 3300 cm™) e as demais bandas da matriz inorganica
poucas mudancas sofreram com a intercalacdo. Através da micrografia do
CaP e intercalado com o PABA observou-se a presenca de placas paralelas
mostrando que a morfologia do cristal € lamelar. Na Figura 1a encontra-se a
isoterma de adsorcao do ion metalico Cu(ll) no CaP/PABA e na Figura 1b a
forma linearizada da isoterma. O valor obtido para o nimero maximo de
mols adsorvidos (n;) foi 1,75 mmol g* para CaP/PABA/Cu(ll). O ndmero
médio de ligantes coordenados ao ion metélico (n) 4 e o coeficiente de
seletividade (I",) 453 dm® mol™.
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Figura 1- (a) Isoterma de adsorcao do ion metalico Cu** imobilizado na superficie do
CaP/PABA, em solucéo etandlica, a 25 °C. (b) sua forma linearizada (1/n; versus 1/[Cu .

ApOs a preparagdo dos eletrodos quimicamente modificados foram obtidos
0s voltamogramas ciclicos, no intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V, sob
argonio. Para o eletrodo modificado com CaP/PABA nenhuma corrente de
pico foi observada, entretanto, um acoplamento redox foi verificado ao se
usar o eletrodo CaP/PABA/Cu(ll). Observou-se que o potencial médio foi
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de E., = 0,16 V. Para verificar a estabilidade quimica do CaP/PABA/Cu(ll),
foram feitas varias varreduras numa faixa de potencial entre -1,0 e 1,0 V vs
ECS a uma velocidade de varredura de 20 mVs™ com o eletrodo modificado
imerso numa solucdo de tampao fosfato 0,10 mol dm™>. Os resultados
indicam que nenhuma variagao significativa foi observada antes de 100
ciclos redox. As intensidades de corrente de pico permaneceram
praticamente constantes, logo o complexo de cobre (Il) estd4 fortemente
aderido sobre o CaP/PABA. A oxidacdo do acido ascorbico na superficie do
eletrodo CaP/PABA/Cu(ll) é mostrado na Figura 2. A curva de voltametria
ciclica na presenca de 1,6x10°® mol dm™ de solucdo de &cido ascérbico em
pH 7,2 mostrou um aumento da corrente de pico anddico do eletrodo.
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Figura 2 : Voltamograma ciclico do eletrodo CaP/PABA/Cu(ll) na auséncia (a) e na presenca
do &cido ascorbico (b). Velocidade de varredura: 20 mvs™.

Conclusbes

O fosfato de calcio foi sintetizado e este composto apresentou-se cristalino e
lamelar. O resultado da isoterma de adsorcdo forneceu subsidio
comprobatério da obtencdo da CaP/PABA/Cu(ll). As caracteristicas do
eletrodo CaP/PABA/Cu(ll) fazem com que ele seja muito atrativo para ser
utilizado como sensor para o acido ascorbico.
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