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Resumo:

O composto fosfato de célcio (CaP) foi preparado e intercalado com o
acido m-aminobenzéico (MABA), resultando no composto CaP/MABA. Estes
compostos foram caracterizados através da analise elementar, difracdo de
raios X, espectros na regido do infravermelho, analise termogravimétrica e
miscroscopia eletrénica de varredura. Em seguida a superficie do composto
CaP/MABA foi adsorvido o ion Cu(ll) (CaP/MABA/Cu(ll)). A isoterma de
adsorcao foi ajustada a equacdo modificada de Langmuir, obtendo-se a
linearizacdo da mesma. Através do coeficiente angular calculou-se o valor
do coeficiente de seletividade que foi de ' = 516 dm®mol™ e pelo coeficiente
linear obteve-se o valor do nimero meédio de ligantes imobilizados e
simultaneamente coordenados a um ion Cu(ll) (A = 4). O valor da
capacidade méaxima de adsorcéo de Cu(ll) foi de 1,43 mmol.g™.

Introducéo

O processo de intercalacdo consiste na insercdo reversivel das
espécies hdspedes dentro da regido interplanar de um hospedeiro lamelar.
Os solidos lamelares, normalmente, tém um alto grau de anisotropia em
suas propriedades fisicas. Uma importante propriedade de um composto
lamelar é que a estrutura das lamelas deve ser essencialmente mantida no
processo de intercalacdo. A quimica de intercalacéo teve inicio com o relato
de Schafhautl em 1841, sobre a intercalacdo de acido sulfarico em grafita.
Entretanto, o processo de intercalacao foi devidamente explorado somente
apo6s 1960 (ALBERTI, BEIN, 1996)..

Dentro do conjunto de matrizes usadas algumas sdo naturais, mas, 0
que se busca sempre € a sintese no sentido de se assemelhar aos
encontrados na natureza ou trabalhar com os produtos sintéticos que em
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muitas vezes trazem vantagens. Assim, podem-se destacar as investigacdes
com argilas naturais, filossilicatos, grafita, hidroxidos duplos, acidos silicicos
cristalinos, silicatos poliméricos, oxidos de metais de transica, fosfatos e
fosfonatos metalicos. Os fosfatos intercalados com compostos organicos
tém despertado interesses, uma vez que podem atuar como ligantes para a
coordenacdo de ions metalicos em sua superficie e serem utilizados na
construcéo de eletrodos quimicamente modificados (EQMSs), juntamente com
eletrodos de pasta de carbono (EPC), no estudo do comportamento
eletroquimico destes compostos, em eletroanalise e eletrocatalise e também
na adsorcao e pré-concentracdo de ions metalicos de solucdes etandlicas.

Neste trabalho o composto fosfato de calcio foi preparado e
intercalado com o acido m-aminobenzdico. O composto foi caracterizado
através da analise elementar, espectros na regido do infravermelho, difracéo
de raios X, andlise termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura.
Neste composto lamelar foi adsorvido o ion Cu(ll), com formacdo de
complexo lamelar metalado (CaP/MABA//Cu(ll)).

Materiais e métodos

O fosfato de calcio foi sintetizado pela reac¢do do cloreto de calcio com
o fosfato de amonio dibasico sob aquecimento de 363 K, cujas reacodes
podem ser escritas:

CacCl,.2H,0 + 2(NH4)2HPO4—> (NH4)2C&(HPO4)2.H20 + 2NH.Cl + H,O (1)
(NH4)2C8(HPO4)2.H20 — Ca(H2P04)2 + 2NHs; + H,O (2)

A intercalacgao foi realizada pela agitacdo em banho termostatizado do
fosfato de calcio em solugcdo etandlica do acido m-aminobenzodico. A
adsorcao do ion metalico Cu(ll) na superficie foi efetuada em meio etandlico
(25,0 cm®), nas concentraces 3,5 x 10° a 4,0 x 102 mol.dm™. Em cada
amostra, adicionou-se aproximadamente 100 mg de CaP/MABA, que foram
agitadas mecanicamente por duas horas, a temperatura ambiente. Apés a
decantacao, pipetou-se 5,00 cm® do sobrenadante para a determinacdo em
triplicata das concentragcdes 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;) e o numero de
diferenca do niamero de mols no equilibrio (ns) (ndo adsorvido), dividido pela
massa do composto intercalado (m), determinou-se o valor de (ns), 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.

Resultados e Discussao

A anadlise elementar de calcio e fosféro para o composto sintetizado
fosfato de célcio foram 26,3 e 17,2 %, respectivamente. Esses valores estao
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bem proximos daqueles calculados 26,5 e 17,1 %. A partir desses resultados
prop6s-se a seguinte formula molecular Ca(H,PO,),. A quantidade do acido
m-aminobenzoico intercalado no fosfato de calcio foi de 9,07 % de atomos
do nitrogénio, que corresponde 4,52 mmol g*.

O difratograma do fosfato de calcio apresenta picos finos indicando
uma boa cristalinidade. O pico em 26 = 16,73° relativo a primeira reflexdo
referente ao plano (002), informa que a distancia interlamelar do fosfato de
calcio é igual a 535 pm. A distancia interlamelar aumenta para 947 pm
guando o fosfato de célcio é intercalado com o MABA. Um aumento de 412
pm em comparacdo com a matriz original, mostrando que a intercalacéo
ocorre na superficie interna do suporte inorganico. Os espectros do fosfato
de calcio e intercalado com o MABA apresentam bandas na regido de
estiramento e deformacéo 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 espectro do CaP/MABA ndo é possivel verificar a
presenca de bandas atribuidas as vibra¢gdes do grupo N-H (3400 a 3300 cm’
!y e as demais bandas da matriz inorganica poucas mudancas sofreram com
a intercalacéao.

As curvas termogravimétricas para o composto intercalado sao
idénticas ao do fosfato de calcio, apresentando diferenca na percentagem no
estagio de decomposi¢édo, sendo maiores para os compostos intercalados. O
composto de célcio intercalado apresenta perda de massa em 635 K que
corresponde a perda do acido quimicamente adsorvido e duas moléculas de
agua para a a formacao de pirofosfato de célcio. Através da micrografia do
CaP e intercalado com o MABA observou-se a presenca de placas paralelas
mostrando que a morfologia do cristal € lamelar.

Na Figura 1 encontra-se a isoterma de adsorcdo do ion metdlico
Cu(ll) no CaP/MABA e na Figura 2 a forma linearizada da isoterma. O valor
obtido para 0 nimero méximo de mols adsorvidos (ny) foi 1,43 mmol g* para
CaP/MABA/Cu(ll). O numero médio de ligantes coordenados ao ion metalico
(n) 4 e o coeficiente de seletividade (I',) 516 dm® mol™.
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Figura 1- Isoterma de adsorcado do fon metalicos Cu®* imobilizado na superficie do
CaP/MABA, em solucgéo etandlica, a 25 °C.

Iniversidade _ A N
JéUEM%;:ﬁ::fﬂ: CAIXA SRS\ QCNPq _diithE W

i e e onselho Naciona de Dsenvolvime Apoio ao Desenvolvimento Clentifico
z s fnica o Tocnaligice  Tocnolagico do Parana.




26° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica | YOAUIZTN@l | 1617 deoutubrode 2017

6° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica JUnior

VIEAI®

0 100 200 300 400 500
1/[Cu2t] / dm3 mol-1

Figura 2- Forma linearizada da isoterma de adsorc&o do fon metalico Cu®* imobilizado na
superficie do CaP/MABA.

Conclusobes

O fosfato de célcio foi sintetizado e este composto apresentou-se
cristalino e lamelar. Através da termogravimetria observaram-se perdas de
massas relativas a saida de agua, havendo perda de fenil e deixando o
residuo de pirofosfato de calcio no CaP e CaP/MABA. Através da
microscopia eletrébnica de varredura observou-se que 0sS compostos de
fosfato de calcio e intercalado sdo lamelares.

O resultado das isotermas de adsor¢cdo forneceu subsidio
comprobatério da obtencdo do CaP/MABA/Cu(ll). Estes materiais podem ser
usados com sucesso nas medidas de adsorcdo e pré-concentracdo de ions
metalicos de solucbes etandlicas.
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