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Resumo:

O composto fenilfosfonato de calcio (CaPP) foi intercalado com acido 3-
aminobenzodico (MABA) e adsorvido com o Co(ll). Primeiramente efetuou-se a
intercalagdo do MABA no composto CaPP, gerando o composto CaPP/MABA e
neste foi adsorvido o ion Co(ll), através da reacdo de CoCl, em solucdo etandlica.
Os compostos foram caracterizados por analise elementar, difracdo de raios X, area
superficial especifica e estudo eletroquimico.

Introducéo

Os compostos inorganicos cristalinos lamelares se agrupam numa classe
relativamente nova, que se caracteriza por apresentar uma sequéncia infinita de
camadas. Durante a insercdo de moléculas nos compostos cristalinos ocorre uma
reacao interativa com a entrada da espécie no espaco livre da galeria. Este efeito
contribui para o entendimento do comportamento do composto lamelar. Este
processo comega com uma forte reorganizacéao do solido, ocasionando um aumento
na distancia interlamelar, que pode ser observado através dos picos em baixos
valores de 20, como mostra a técnica de raios X (ALBERTI, BEIN, 1996). A
caracterizacdo dos fenilfosfonatos intercalados com compostos organicos tém
despertado interesses, uma vez que podem atuar como ligantes para a coordenacao
de ions metalicos em sua superficie e serem utilizados na construcao de eletrodos
guimicamente modificados, juntamente com pasta de carbono (EPC), no estudo do
comportamento eletroquimico destes compostos, em eletroanalise e eletrocatalise
(RAJ, OHSAKA, 2001) .

No presente trabalho o composto fenilfosfonato de célcio (CaPP) foi
intercalado com &cido 3-aminobenzoico (MABA) e adsorvido com o Co(ll).
Primeiramente efetuou-se a intercalacdo do MABA no composto CaPP, gerando o
composto CaPP/MABA e neste foi adsorvido o ion Co(ll), através da reacdo de
CoCl, em solugdo etanolica. Os compostos foram caracterizados por analise
elementar, difracdo de raios X, area superficial especifica e estudo eletroquimico
utilizando a técnica de voltamentria ciclica.
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Materiais e métodos

O fenilfosfonato de calcio foi preparado pela reacao do cloreto de calcio com o acido
fenilfosfonico, sendo que apds a mistura em meio aquoso, é adicionado hidroxido de
sédio, cujo procedimento utilizado é representado na reacdo abaixo:

CaCl, + 2C¢HsPOzH, - Ca(C6H5P03H)2 + 2HCI (1)

A intercalacdo foi realizada pela agitagdo em banho termostatizado do
fenilfosfonato de calcio em solucédo etandlica do acido 3-aminobenzoéico. O método
de batelada foi utilizado na obtencdo das isotermas de tempo e de concentragcéo na
adsorcéao do ion Co(ll) no CaPP/MABA. O numero de mols de metal adsorvido na
superficie por grama do CAPP/MABA é calculado pela diferenca entre 0 nimero de
mols de Co(ll) adicionado (n;) e o numero de mols de metal no equilibrio (ns) (ndo
adsorvido), dividido pela massa do composto CaPP/MABA (m) como mostra a
equacao n;=(Ng—ng)/m. Em todas as  determinagcbes foram  usados
aproximadamente 100,0 mg em varios frascos, aos quais foram adicionados 10,0
cm™ de solucdo de Co(ll) em etanol para o composto CaPP/MABA. As suspensdes
foram agitadas em agitador orbital em banho termostatizado a 298 +1 K . ApGs a
agitacdo foram retiradas aliquotas do sobrenadante, a fim de se determinar as
concentracbes do metal no equilibrio (Cs), o que foi feito por titulacdo direta com
EDTA (0,010 mol dm®), usando-se murexida como indicador. As medidas
eletroquimicas foram efetuadas em um Potenciostato 263A.EG&C PAR. O eletrodo
de referéncia usado foi o eletrodo Ag/AgCl saturado com KCI, dupla juncédo, Orion,
modelos 90-02 (E° = 0,197 V vs EPH) e o eletrodo auxiliar foi um fio de platina. O
eletrodo de trabalho utilizado para o estudo foi o eletrodo de pasta de carbono
CaPP/MABA e CaPP/MABA/Co. As pastas foram preparadas misturando-se 20 mg
do composto, 30 mg de grafite e uma gota de nujol. Os eletrodos foram construidos
colocando-se na extremidade de um tubo de vidro de 5 mm de diametro interno uma
placa de platina, deixando uma cavidade de 2 mm na extremidade para colocacao
da pasta. A esta placa foi soldado um fio de platina e, a este, um fio de cobre para
contato elétrico com o aparelho

Resultados e Discussao

A analise elementar de calcio, fésforo, carbono e hidrogénio para o composto
sintetizado fenilfosfanato de calcio foram 10,1, 15,6, 37,2 e 3,0 %, respectivamente.
A partir desses resultados propb6s-se a seguinte formula molecular
Ca(HO3PCgHs),.2H,0. A quantidade do acido 3-aminobenzoéico intercalado no
fenilfosfonato de calcio foi de 4,5 % de atomos do nitrogénio, que corresponde 3,2
mmol g™*. O difratograma de raios X do fenilfosfonato de célcio apresentou picos
finos e intensos, caracterizando a cristalinidade do composto. A primeira reflexdo
aparece em 20 = 5,92° correspondente a uma distancia interlamelar igual a 1494 pm.
Como esperado, esta distdncia aumenta quando o acido 3-aminobenzdico é
intercalado, sendo 26 = 5,52° correspondente a uma distancia interlamelar igual a
1601 pm. Um aumento de apenas 107 pm em comparagcdo com a matriz original,
mostrando que a intercalacdo ocorre exclusivamente na superficie externa do
suporte inorganico. A area do composto fenilfosfonato de calcio foi igual a 26,6 + 0,3
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m?g*.Quando esse composto é intercalado com &cido 3-aminobenzéico observa-se
que a &rea aumenta para 27,4 + 0,5 m?g™. Este fato pode ser devido & acomodacao
das aminas dentro da regido interlamelar. As isotermas com variacdo do tempo
foram feitas com o objetivo de se obter a condicdo necessaria para o processo de
adsorcao atingir o maximo de saturacdo. A Figura 1a mostra os dados obtidos entre
1 a 12 h e concentracdes fixas 2,20 x 102 mol dm™ de CoCl, e massa constante da
matriz. Através do patamar obtido pode-se considerar que o tempo 6timo para a
realizacdo das isotermas com variacdo de concentracdo € de 4 h. A Figura 1b
mostra a isoterma obtida variando-se a concentracdo do Co(ll). Verificou-se que,
com o aumento da concentracdo o numero de moles fixos de cobalto adsorvido
alcanca um patamar, condicdo em que os sitios de adsor¢ao sdo ocupados. O valor
obtido para o nimero maximo de mols adsorvidos (n) foi de 1,44 mmol.g™.
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Figura 1- (a) Isoterma com variagao de tempo da adsor¢éo da solucdo etandlica 2,20 x 10%mol dm™
de CoCl, com 100,0 mg do CaPP/MABA. (b) Isoterma de adsorgdo do ion metalico Co(ll) imobilizado
na CaPP/MABA em solucéo etandlica, a 25 °C

ApOs a preparacdo dos eletrodos quimicamente modificados foram obtidos os
voltamogramas ciclicos, no intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V, sob argbnio. Para
o eletrodo modificado com CaPP/MABA nenhuma corrente de pico foi observada,
entretanto, um acoplamento redox foi verificado ao se usar o eletrodo
CaPP/MABA/Co. Nesse caso, observou-se que o potencial médio foi de Ey = -
0,16 V, estimado pela média aritmética simples dos potencias de pico. A resposta de
corrente de pico do eletrodo CaPP/MABA/Co em varios ciclos voltamétricos
apresentou uma dependéncia em relacdo ao aumento da velocidade de varredura
(Figura 2).
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Figura 2. Comportamento eletroquimico dos voltamogramas ciclicos do CaPP/MABA/Co (u = 0,10
mol/L em tampé&o fosfato a 25°C), em funcao da velocidade de varredura: em ordem crescente (20,
40, 60, 80 e 100 mVs™).
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A oxidacado do acido ascorbico na superficie do eletrodo CaPP/MABA/Co é
mostrado na Figura 3. A curva de voltametria ciclica na presenca de 1,1x10° mol
dm™ de solucdo de &cido ascérbico mostrou um consideravel aumento da corrente
de pico anddico do eletrodo.
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Figura 3. Voltamograma ciclico do eletrodo CaPP/MABA/Co na auséncia (a) e presenca (b) do acido
ascorbico (solucdo tampao fosfato 0,10 mol dm™). Velocidade de varredura: 20 mvs™.

Conclusodes

Os compostos foram obtidos e apresentaram-se lamelares. Quando o
fenilfosfonato de calcio é intercalado com o acido 3-aminobenzéico ha aumento da
distancia interlamelar para uma melhor acomodacdo das moléculas. A area
superficial do fenilfosfonato de calcio intercalado com o acido 3-aminobenzdico é
maior quando comparado com o composto original. A andlise do resultado da
isoterma de adsorcao forneceu subsidio comprobatério da obtencdo da CaPP/MABA
adsorvida com o Co(ll). Os eletrodos nao apresentaram mudancgas significativas em
suas respostas apos 100 determinacfes, 0 que caracteriza uma boa estabilidade
guando se trata de eletrodo de pasta de carbono. Essas caracteristicas fazem com
gue o presente material seja muito atrativo para ser utilizado como sensor para acido
ascorbico.
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