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Resumo

O composto fosfato de calcio (CaP) foi preparado e intercalado com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano (BAPTS), resultando no composto CaP/3APTS. Este
composto foi caracterizado através da analise elementar, difracdo de raios X e
espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho. Em seguida a superficie do
composto CaP/3APTS foi adsorvido o ion Co(ll) (CaP/3BAPTS/Co(ll)). A isoterma de
adsorcao foi ajustada a equagcao modificada de Langmuir, obtendo-se a linearizacao
da mesma. Através do coeficiente angular calculou-se o valor do coeficiente de
seletividade que foi de I = 1960 dm® mol™” e pelo coeficiente linear obteve-se o valor
do numero médio de ligantes imobilizados e simultaneamente coordenados a um ion
Co(ll (111 = 2). O valor da capacidade maxima de adsorcao de Co(ll) foi de 0,30
mmol.g~.

INTRODUCAO

Nos anos recentes, o estudo com fosfatos intercalados com grupos contendo
moléculas organicas tem despertado interesses consideraveis nos anos recentes. A
organofuncionalizacdo € um processo que modifica a superficie de adsorventes
porosos através de ligagao quimica com grupos contendo moléculas orgéanicas, que
envolve, uma reacdo entre o suporte e um agente modificador adequado. Este
processo confere a superficie propriedades Unicas, possibilitando muitas aplicagdes.
Uma vez que podem atuar como ligantes para a coordenacao de ions metalicos em
sua superficie e na adsorcao e pré-concentracdo de ions metalicos de solucdes
etandlicas (ROCHA et al., 2022). Neste trabalho o composto fosfato de calcio foi
preparado e intercalado com o 3-aminopropiltrimetoxisilano. Os compostos foram
caracterizados através da analise elementar, difracao de raios X e espectroscopia de
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absorcdo na regido do infravermelho. No composto lamelar foi adsorvido o ion
Co(ll), com formacédo de complexo lamelar metalado (CaP/3APTS//Co(ll)).

MATERIAIS E METODOS

O fosfato de calcio foi sintetizado adicionando-se uma solugdo 0,50 mol dm™ de
CaCl,.2H,0 a uma solugdo 1,50 mol dmde fosfato de aménio dibasico e aquecida a
363 K. A suspensado formada ficou reagindo durante 1 h e depois o precipitado
formado foi filtrado e seco a 323 K. Em seguida, o composto foi aquecido a 433 K,
por aproximadamente 48 h, para eliminar a aménia. As reacdes podem ser escritas:

CaCI2.2H20 + 2(NH4)2HPO4 — (NH4)203.(HPO4)2H20 + 2NH4C| + Hzo (1)
(NH4)20a(HPO4)2.HQO - Ca(H2P04)2 + 2NH3 + Hgo (2)

A intercalacdo foi realizada pela agitacdo em banho termostatizado do fosfato de
célcio em tolueno com o 3-aminopropiltrimetoxisilano. A adsor¢do do Nigll) foi
realizada em solugdo etandlica (25,0 cm?®), usando as concentragdes 1,0 x 10° a 5,0
x 10° mol dm™. Em seguida, foi adicionada cerca de 100 mg de CaP/3APTS.
Agitadas por duas horas em temperatura ambiente. Apds a decantacéao, pipetou-se
5,0 cm® do sobrenadante para a determinacdo em triplicata das concentracdes do
metal no equilibrio (Cs), por titulagdo direta com EDTA 0,010 mol dm™, usando-se
como indicador murexida. Por diferenca do niumero de mols do metal adicionado (n,)
e 0 numero de diferenca do numero de mols no equilibrio (ns) (ndo adsorvido),
dividido pela massa do composto intercalado (m), determinou-se o valor de (ny),
namero de mols de metal adsorvido na superficie por grama de composto
intercalado, sendo, portanto, uma medida do grau de cobertura para cada uma das
condigdes experimentais utilizadas (ROMANOWSKI et al., 2001). Considerando-se
que os ion metalico 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 concentracéo total do ligante adsorvido na
superficie é igual a soma das concentracbes das espécies, portanto, a média de
ligantes (n) ligados a um ion metalico, a forma linearizada da isoterma de adsorgéo é
dada pela equacéo (3).

1_n+n (3)

n, C,r,C Cy

onde I, é o coeficiente de seletividade.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise elementar foi 26,3% para fosféro e 17,2% para o calcio. Os valores
mostram-se parecidos dos calculados 26,5 e 17,1%. A partir desses resultados
propfs-se a seguinte férmula molecular Ca(H2PO4)2. A quantidade de 3APTS no
fosfato de calcio foi de 2,3% de atomos do nitrogénio, correspondendo 1,64 mmol g
', Nos difratogramas de raios X, observou-se uma distancia de d = 537 pm, no
fosfato de calcio intercalado com o 3-aminopropiltrimetoxisilano, quando comparado
com d = 531 pm da matriz. Um aumento de apenas 6 pm em comparacdo com a
matriz original, mostrando que a intercalagdo ocorre exclusivamente na superficie
externa do suporte inorganico (AIROLDI; LIMA, 2004). Os espectros dos compostos
apresentam bandas na regido de estiramento e deformacgdo 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/3APTS ¢é possivel verificar
bandas referentes as vibragdes do grupo N-H (3400 a 3300 cm™) e outras bandas da
matriz inorganica sofreram pequenas mudancas apos a intercalacao (AIROLDI;
ROCA, 1996).

A isoterma de adsorcao do CaP/3APTS é mostrada na Figura 1a. O numero maximo
de mols adsorvidos (ny) foi de 0,30 mmol.g”, confirmando o equilibrio da execugao
do complexo na interface sélido/liquido, com isso foi determinado o nimero médio
de ligantes ligados e coordenados ao ion metalico (fi), cujo valor é dois e este foi
obtido a partir do grafico de 1/ n; e 1/C (Fig. 1b). A justificativa para este
acontecimento é que no CaP/3APTS ha um espago maior entre 0s grupos
pendentes para favorecer a interacdo com os cations metalicos, formando
complexos monodentados (ROCHA et al., 2022).
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Figura 1. (a) Isoterma de adsorcgao do ion metalico Co®* imobilizado na superficie do
CaP/3APTS, em solugao etandlica, a 25 °C. (b) sua forma linearizada (1/n; versus 1/[Co®"]).

CONCLUSOES

O fosfato de calcio foi obtido e verificou que este composto € cristalino e lamelar. A
apuracao das isotermas de adsorcao comprovou a obtencdao do CaP/3APTS/Co(ll).
Com isto, é provavel que este composto deva ser utilizado em estudos de adsorcao
e pré-concentracdo de metais de solugdes em etanol.
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