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RESUMO:

O composto cristalino lamelar fenilfosfoanto de calcio (CaPP) foi sintetizado e
intercalado com o acido m-aminobenzdico (MABA), gerando o CaPP/MABA. Neste
composto lamelar foi adsorvido os ions Cu(ll) e Co(ll), com formacao de complexos
lamelarares metalados (CaPP/MABA/Cu(ll) e CaPP/MABA/Co(ll)). Estes materiais
foram caracterizados através da analise elementar, difracdo de raios X e
espectroscopia na regidao do infravermelho.

INTRODUGCAO

Existem compostos que os atomos que os constituem estao ligados de maneira
covalente e mantidos por forgas interlamelares, num arranjado organizado, formando
lamelas. Nestas lamelas podem entrar ions, atomos ou moléculas, e isto é chamado
intercalacdo. Nas intercalagdes ha aumento na distancia interlamelar da matriz
hospedeira, para que aconteca haja uma acomodacao de espécie convidada e, essa
distancia, pode ser calculada subtraindo-se o valor da distancia interlamelar do
material intercalado, o valor da distancia do composto de origem. Os fenilfosfonatos
intercalados com moléculas organicas podem atuar como ligantes para a
complexacao de metais em sua superficie e na adsorcao e pré-concentracao de ions
metélicos de solugdes etandlicas (BENETTI et al., 2022). Os complexos de Cu(ll) e
Co(ll) foram obtidos a partir da reagdo, em meio etandlico, de CuCl, e CoCly,
respectivamente, com o composto CaPP/MABA. Estes novos materiais foram
caracterizados por andlise elementar, difracdo de raios X e espectroscopia na regiao
do infravermelho.
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Materiais e Métodos

O fenllfosfonato de célcio foi obtido mlsturando -se 60,0 cm® de uma solugéo 1,0 mol
dm™ de acido fenilfosfonico, com 25,0 cm® de uma solucdo de cloreto de célcio.
Depois, uma solucdo 1,0 mol dm™ de hidréxido de sddio foi adicionada para ajustar o
pH entre 5 e 6 e para precipitar o solido branco, o qual foi filtrado e seco a 323 K.A
reacao pode ser escrita como:

CaC|2 + 206H5PO3H2 - Ca(CGH5PO3H)2 + 2HCI (1)

Na intercalacédo 50,0 mg do fenllfosfonato de célcio em um erlenmeyer com 20,0 cm®
de solucdo aquosa 1,0 mol dm™ do acido m-aminobenzéico foi agitado em banho
termostatizado a 298 £+ 1 K e a 308 + 1 K durante 12 h. O sobrenadante foi
desprezado e sélido foi seco em estufa a 323 K.

A adsorgao dos metais, Cu(ll) e Co(ll), na superficie foram executada em etanol
(25,0 cm®) e nas concentragdes 1,0 x 102 a 2,5 x 102 mol dm™. Em seguida, foi
adicionada cerca de 100 mg de CaPP/MABA. Agltadas por trés horas em
temperatura ambiente. Em seguida, pipetou-se 5,0 cm® do sobrenadante para a
determinagdo em triplicata das concentragoes do metal no equilibrio (Cs), por
titulagao direta com EDTA 0,010 mol dm™, usando-se como indicador murexida. Por
diferenca do numero de mols do metal adlcionado (ng) € o numero de diferenca do
namero de mols no equilibrio (ns) (ndo adsorvido), dividido pela massa do composto
intercalado (m), determinou-se o valor de (n), niumero 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 (BENETTI
et al., 2022).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise elementar foi 10,1% de célcio, 15,6% de fésforo, 37,2% de carbono e
3,0% de hidrogénio para o composto obtido fenilfosfanato de calcio. Portanto,
chegou se a formula molecular Ca(HO3PCgHs)2.2HO (LAZARIN et. al., 2024). A
quantidade do &cido m-aminobenzdico intercalado no fenilfosfonato de célcio a 298
+ 1 K foi de 4,50% de atomos do nitrogénio, que corresponde 3,21 mmol g”'. E na
temperatura de 308 + 1 K foi de 4,51% de atomos de nitrogénio, que corresponde a
3,22 mmol g' Portanto, no processo de intercalacdo ndo houve influéncia da
temperatura.

No espectro na regido do infravermelho do CaPP, mostrou que a agua coordenada
ao metal exibe as bandas de estiramento e deformagao em 3400 cm™ e 1665 cm’™
Evidéncia maior da banda da agua é em 3500 cm™, que se intensifica devido & faC|I
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adsorcdo durante o processo de manipulagdo da amostra. 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™ sédo relativas ao estiramento
simétrico e assimétrico de C-H do anel e em 1437 cm™ tem-se o estiramento C-C do
anel (LAZARIN et. al., 2009). No espectro do CaPP/MABA nao foi visualizada
bandas atribuidas as vibracées do grupo N-H e outras bandas da matriz inorganica
sofreram pequenas mudancas apdés a intercalacao (VIEIRA; LAZARIN, 2017).

O difratograma de raios X, mostrou uma distancia interlamelar de 1601 pm, no
CaPP/MABA, quando comparado com a distancia interlamelar de 94 pm do CaPP.
Uma elevacao de 107 pm em comparacao com a matriz original, demonstrando que
a intercalagdo ocorre na superficie externa do suporte inorganico (VIEIRA;
LAZARIN, 2017).

Na Figura 1 encontram-se as isotermas de adsorcao dos ions metalicos Co(ll) e
Cu(ll), respectivamente. O valor obtido para o nimero maximo de mols adsorvidos
(n) foi de 2,73, e 1,47 mmol.g” para Cu(ll) e, Co(ll), respectivamente, o nimero
médio de ligantes coordenados ao ion metalico (7i) 2 para ambos ions metalicos e o

coeficiente de seletividade (I,) 85 e 295 dmi.mol’ para Co(ll) e Cu(ll),

respectivamente. Como se observou, a sequéncia do numero de cations que
interagem aumenta na ordem Co?* < Cu?*. Esta é a sequéncia em ordem oposta do
tamanho do cation expressada pelo volume de hidratagdo (cm® mol™") desses ions:
Cu?* (147.8) < Co?*" (169.6). Essa série de dados reflete diretamente o efeito
causado pelo impedimento estérico associado ao efeito de solvatacdo do cation
(LAZARIN et. al., 2024).
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Figura 1. Isoterma de adsorcao dos ions metalicos Co(ll) (a) e Cu(ll) (b) imobilizados na CaPP/MABA

. em solugéo etandlica, a 25 °C.
CONCLUSOES

O fenilfosfonato de calcio foi obtido e verificou que este composto é cristalino e
lamelar. A apuracdo das isotermas de adsor¢do comprovou a obtencdo do
CaPP/MABA/Cu(ll) e do CaPP/MABA/Co(ll). Com isto, & provavel que estes
compostos devam ser utilizados em estudos de adsorcdo e pré-concentracao de
metais de solucdes em etanol.
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