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Resumo:

O composto fosfato de calcio (CaP) foi preparado e intercalado com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano (3APTS), resultando no composto CaP/3APTS. Este
composto foi caracterizado através da analise elementar e microscopia eletronica de
varredura. Em seguida a superficie do composto CaP/3APTS foi adsorvido o ion
Ni(ll) (CaP/3APTS/NI(I)). A isoterma de adsorcao foi ajustada a equacao modificada
de Langmuir, obtendo-se a linearizagcdo da mesma. Através do coeficiente angular
calculou-se o valor do coeficiente de seletividade que foi de ' = 534 dm®mol™ e pelo
coeficiente linear obteve-se o valor do numero médio de ligantes imobilizados e
simultaneamente coordenados a um ion Ni(ll) (A = 2). O valor da capacidade
méxima de adsorcéo de Ni(ll) foi de 0,69 mmol.g™.

Introducao

As reacOes entre solidos lamelares e espécies moleculares foram estudadas
intensivamente nos ultimos anos e muitas revisfes sdo dedicadas a esse campo.
Entretanto, a Quimica de intercalacdo é um estudo de bastante interesse devido a
suas aplicacdbes em muitos campos, tais como em catalise, troca de ion, estudos
magnéticos, suportes cataliticos, etc (ROCHA et. al, 2022). Os fosfatos metalicos
lamelares formam assim uma nova classe de nanocompostos lamelares, consistindo
de alternadas lamelas organicas e inorganicas, sendo que com 0S mesmos tém
crescido muito o interesse nos ultimos anos. As pesquisas pioneiras envolveram
mais especificamente os metais tetravalentes, mas com o desenvolvimento do
campo varios metais di e trivalentes também foram explorados, mostrando serem
lamelares. Nos Ultimos anos, muitos tipos de nanocompostos lamelares orgéanico-
inorganico foram preparados e em todos 0S casos 0S grupos organicos estéo ligados
as superficies lamelares. A caracterizacdo dos nanocompostos de intercalacdo é um
dos desafios importantes desta area, sendo fundamental para o0 seu
desenvolvimento, ndo s6é no que se refere as propriedades, como também as
aplicacoes destes sistemas. Os fosfatos intercalados com compostos organicos tém
despertado interesses, uma vez que podem atuar como ligantes para a coordenacao
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de ions metalicos em sua superficie e também na adsorcdo e pré-concentracdo de
ions metélicos de solucdes etanolicas (VIEIRA e LAZARIN, 2017).

Neste trabalho o composto fosfato de calcio (CaP) foi intercalado com o silano 3-
aminopropiltrimetoxisilano (3APTS) gerando o composto lamelar (CaP/3APTS). Este
composto lamelar foi caracterizado através da analise elementar e microscopia
eletrbnica de varredura e como aplicacdo foi adsorvido o ion Ni(ll), com formacao de
complexo lamelar metalado (CaP/3APTS/Ni(ll)).

Materiais e Métodos

O fosfato de calcio foi sintetizado pela rea¢éo do cloreto de céalcio com o fosfato de
amonio dibasico sob aquecimento de 363 K, cujas reacfes 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 intercalacdo foi realizada pela agitacdo em banho termostatizado do fosfato de
calcio em solucdo etandlica com o 3-aminopropiltrimetoxisilano. A adsor¢do do ion
metélico, Ni(ll), na superficie foi efetuada em meio etandlico (25,0 cm®), nas
concentragdes 1,0 x 10®° a 5,0 x 10° mol.dm™. Em cada amostra, adicionou-se
aproximadamente 100 mg de CaP/3APTS, que foram agitadas mecanicamente por
duas horas, a temperatura ambiente. Apds a decantac&o, pipetou-se 5,0 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 (ROMANOWSKI et al., 2001). Por diferenca do nimero de mols
do metal adicionado (n;) e 0 numero de diferenca do nimero de mols no equilibrio
(ns) (n&o adsorvido), dividido pela massa do composto intercalado (m), determinou-
se o valor de (n), numero 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. Considerando-se que os ion metélico
Ni(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 concentracdo total do ligante imobilizado na superficie € 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 (3) (BENETTI et al., 2022).
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onde I, é o coeficiente de seletividade.
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Resultados e Discussao

A analise elementar de calcio e fosforo para o composto sintetizado fosfato de calcio
foram 26,3 e 17,2 %, respectivamente. Esses valores estdo bem proximos daqueles
calculados 26,5 e 17,1 %. A partir desses resultados propds-se a seguinte formula
molecular Ca(H2PO4,)-.

A quantidade do 3-aminopropiltrimetoxilano intercalado no fosfato de calcio foi de 2,3
% de &tomos do nitrogénio, que corresponde 1,64 mmol g*. Um esquema da
intercalacd@o para o 3-aminopropiltrimetoxilano é mostrado na Figura 1.

1

[
§ § § |
NH, NH> NH,
NH, NH2 NH;
§ § § Y
L 1

Figura 1. Representacao esquematica do fosfato de calcio intercalado com o 3-
aminopropiltrimetoxilano.

Na micrografia do fosafto de calcio e intercalado com o 3-aminopropiltrimetoxisilano
observou a presenca de placas paralelas mostrando que a morfologia do cristal €
lamelar.

A isoterma de adsor¢do do sistema CaP/3APTS &€ ilustrada na Figura 2a. O valor
obtido para o nimero maximo de mols adsorvidos (n;) foi de 0,69 mmol.g™.
Considerando o equilibrio da formagdo do complexo na interface sélido/liquido,
determinou-se o numero meédio de ligantes ligados e coordenados ao ion metalico
(A) a partir do grafico de 1/ n; e 1/C (Fig. 2b). O nimero médio de ligantes ligados
para CaP/3APTS foi dois para o ion metalico. Este comportamento pode ser
justificado pelo fato de que no CaP/3APTS existe um espac¢co maior entre 0S grupos
pendentes para favorecer a interagdo com o0s cations metalicos, para formar
complexos monodentados.
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Figura 2. (a) Isoterma de adsorcao do ion metalico Ni®" imobilizado na superficie do
CaP/3APTS, em solucdo etandlica, a 25 °C. (b) sua forma linearizada (1/n; versus 1/[Ni*]).
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Conclusodes

O fosfato de calcio e o fosfato de calcio intercalado foram sintetizados e estes
compostos apresentaram-se cristalinos e lamelares, comprovados pela microscopia
eletrbnica de varredura. O resultado das isotermas de adsorcao forneceu subsidio
comprobatério da obtencdo do CaP/3APTS/Ni(ll). Este material pode ser usado com
sucesso nas medidas de adsorcdo e pré-concentracdo de ions metalicos de
solucdes etandlicas.
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