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Resumo

O composto cristalino lamelar fenilfosfonato de célcio (CaPP) foi sintetizado
e intercalado com o silano 3-aminopropiltrimetoxisilano (SAPTS), resultando
no composto CaPP/3APTS. Neste novo composto lamelar foi adsorvido o
ion  Cu(ll), com formacao de complexo Ilamelar metalado
(CAPP/3APTS/Cu(ll)). Estes novos materiais foram caracterizados por
analise elementar, difracdo de raios X e espectros na regido do
infravermelho.

Introducao

Nos ultimos anos, muitos tipos de nanocompostos lamelares orgéanico-
inorganico foram preparados e em todos 0s casos 0s grupos organicos estao
ligados as superficies lamelares inorganicas (CAPKOVA, SCHENK, 2003).

A caracterizagdo dos nanocompostos de intercalacdo é um dos
desafios importantes desta area, sendo fundamental para o seu
desenvolvimento, ndo sé no que se refere as propriedades, como também
as aplicacles destes sistemas. Os fosfonatos intercalados com grupos
organofuncionais organicos tém despertado interesses consideravel nos
anos recentes. A organofuncionalizacdo € um processo de modificacdo de
superficie de adsorventes porosos, via ligacdo quimica com grupos
organofuncionais, envolvendo, portanto, uma reacdo entre o suporte e um
agente modificador adequado. Este procedimento confere a superficie
propriedades especificas, permitindo diversas aplicacbes. Uma vez que
podem atuar como ligantes para a coordenagdo de ions metélicos em sua
superficie e também na adsorcdo e pré-concentracdo de ions metéalicos de
solugdes etandlicas (TRCHOVA, CAPKOVA, MATEIJKA, METANOVA,
BENES, 1999).
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Neste trabalho o composto fenilfosfonato de calcio foi preparado e
intercalado com o 3-aminopropiltrimetoxisilano. O composto foi caracterizado
através da analise elementar, difracdo de raios X e espectros na regido do
infravermelho. Neste composto lamelar foi adsorvido o ion Cu(ll), com
formacéao de complexo lamelar metalado (CaPP/3APTS//Cu(ll)).

Materiais e métodos

O fenilfosfonato de calcio foi preparado pela reacéo do cloreto de célcio com
o acido fenilfosfénico, sendo que ap6s a mistura em meio aquoso, €
adicionado hidréxido de sodio, cujo procedimento utilizado é representado
na reacao abaixo:

CaCl, + 2CgHsPO3H, - Ca(C6H5P03H)2 + 2HCI (1)

A intercalacgao foi realizada pela agitacdo em banho termostatizado do
fenilfosfonato de calcio em solucédo etandlica do 3-aminopropiltrimetoxisilano.

A adsorcao do ion metalico, Cu(ll), na superficie foi efetuada em meio
etandlico (25,0 cm®), nas concentracdes 2,0 x 102 a 2,0 x 102 mol.dm™. Em
cada amostra, adicionou-se aproximadamente 100 mg de CaPP/3APTS, que
foram agitadas mecanicamente por duas horas, a temperatura ambiente.
Ap6s a decantacdo, pipetou-se 5,00 cm® do sobrenadante para a
determinacdo em triplicata das concentracdes do metal no equilibrio (Cs), por
titulacdo direta com EDTA 0,010 mol dm™, usando-se como indicador
murexida. Por diferenca do nimero de mols do metal adicionado (n,) € o
namero de diferenca do numero de mols no equilibrio (ns) (ndo adsorvido),
dividido pela massa do composto intercalado (m), determinou-se o valor de
(nf), 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¢des experimentais utilizadas.

Considerando-se que os ion metalico Cu(ll), quando adsorvido sobre
a superficie (com cobertura homogénea de ligante), pode formar complexos
imobilizados com diferentes razdes entre ele e o ligante ancorado e que a
concentragdo total do ligante imobilizado na superficie é igual ao somatorio
das concentracdes de todas as espécies, sendo o numero médio de ligantes
(n) suportados ligados a um ion metalico, a forma linearizada da isoterma de
adsorcao é dada pela equacéo (2)

1 n

—= +
n, C.,C C,

(2)

n

onde I, é o coeficiente de seletividade.
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Resultados e Discussao

A analise elementar de célcio, fésforo, carbono e hidrogénio para o
composto sintetizado fenilfosfonato de calcio foram 10,1, 15,6, 37,2 e 3,0 %,
respectivamente. Esses valores estdo bem proximos daqueles calculados
10,25, 15,90, 36,96 e 3,12 %. A partir desses resultados propos-se a
seguinte formula molecular Ca(HO3PCgHs)2.2H,0.

Nos difratogramas de raios X, observou-se uma distancia de d = 1601
pm, no fenilfosfonato de calcio intercalado com o @3-
aminopropiltrimetoxisilano, quando comparado com d = 1494 pm da matriz.
Um aumento de apenas 107 pm em comparagdo com a matriz original,
mostrando que a intercalacdo ocorre exclusivamente na superficie externa
do suporte inorganico. O espectro na regido do infravermelho do composto
fenilfosfonato de céalcio mostrou que a agua coordenada ao metal exibe as
bandas de estiramento e deformac&o em 3400 cm™ e 1665 cm™. As bandas
em 1438 cm™ e as bandas médias no intervalo de 720 a 694 cm™ sdo
caracteristicas do anel fenilico. As bandas que aparecem entre 1340 a 1017
cm™sdo atribuidas ao grupo POs. As bandas no intervalo de 3000 a 2900
cm™ sdo relativas ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H do anel e
em 1437 cm™ tem-se o estiramento C-C do anel. No espectro do
fenilfosfonato de célcio intercalado com o 3APTS nédo é possivel verificar a
presenca de bandas atribuidas as vibracdes do grupo N-H e as demais
bandas da matriz inorganica poucas mudancas sofreram com a intercalacao.
Na Figura la encontra-se a isoterma de adsorcdo do ion metélico Cu(ll) no
CaPP/3APTS e na Figura 1b a forma linearizada da isoterma. O valor obtido
para o nimero maximo de mols adsorvidos (ny) foi 0,95 mmol g* para
CaPP/3APTS/Cu(ll). O numero médio de ligantes coordenados ao ion
metalico (n) 4 e o coeficiente de seletividade (I',) 633 dm® mol™. Na Figura

1 encontram-se a isoterma de adsorcdo do ion metdlico Cu(ll) no
CaPP/3APTS e na Figura 2 a forma linearizada da isoterma. O valor obtido
para o nimero méximo de mols adsorvidos (ny) foi 0,59 mmol g*. O nimero
médio de ligantes coordenados ao ion metélico (n) 4 e o coeficiente de
seletividade (", ) 1304 dm® mol™.
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Figura 1- Isoterma de adsorc&o do fon metalicos Cu** imobilizado na superficie do
CaPP/3APTS, em solugéo etandlica, a 25 °C.
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Figura 2- Forma linearizada da isoterma de adsorg&o do fon metalico Cu®* imobilizado na
superficie do CaPP/3APTS, em solucéo etandlica.

Conclusbes

O fenilfosfonato de célcio foi sintetizado e este composto apresentou-se
cristalino e lamelar. O resultado das isotermas de adsorcdo forneceu
subsidio comprobatorio da obteng&o do CaPP/3APTS/Cu(ll). Estes materiais
podem ser usados com sucesso nas medidas de adsorcdo e pré-
concentracdo de ions metélicos de solucdes etandlicas.
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