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RESUMO: O composto fosfato de célcio
(CaP) foi preparado e intercalado com o
acido p-aminobenzéico (PABA), resultando
no composto CaP/PABA. Em seguida a
superficie do composto CaP/PABA foi
adsorvido o ion Cu(ll) (CaP/PABA/Cu(ll)).
A isoterma de adsorcdo foi ajustada a
equacgao modificada de Langmuir, obtendo-
se a linearizagdo da mesma. Através do
coeficiente angular calculou-se o valor do
coeficiente de seletividade que foi de I
= 453 dm® mol' e pelo coeficiente linear
obteve-se o valor do numero médio de
ligantes imobilizados e simultaneamente
coordenados a um fon Cu(ll) (77 = 4). O
valor da capacidade méaxima de adsorcao
de Cu(ll) foi de 1,75 mmol.g'. Estes
materiais fordo caracterizados por analise
elementar, difracdo de raios X, analise
termogravimétrica e estudo eletroquimico
utilizando a técnica de voltametria ciclica.
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DEVELOPMENT OF A CARBON
PASTE ELECTRODE WITH
DIVALENT COPPER ADSORVED
AND INTERLACED IN LAMELLAR
COMPOUND

ABSTRACT: The crystalline
compound calcium phosphate (CaP)
was synthesized and intercalated with
p-aminobenzoic acid (PABA), resulting
in the compound CaP/PABA. Then, the
surface of the CaP/PABA compound was
adsorbed with the Cu(ll) ion (CaP/PABA/
Cu(ll)). The adsorption isotherm was
adjusted to the modified Langmuir equation,
obtaining its linearization ' = 453 dm?® mol-
' and through the linear coefficient, the
value of the average number of ligands
immobilized and simultaneously coordinated
to a Cu(ll) ion (7 = 4). The value of the
maximum adsorption capacity of Cu(ll)
was 1,75 mmol g'. These materials will be
characterized by elemental analysis, X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis and
electrochemical study using the technique
of cyclic voltammetry.
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INTRODUCAO

O uso de eletrodos quimicamente modificados tem sido amplamente investigada,
devido as vantagens que esses dispositivos podem fornecer, como a seletividade e
sensibilidade (EDMONDS, 1988).

Devido a importancia do monitoramento de aplicagdes bioquimicas e biomédicas,
0 desenvolvimento de novos métodos de analise por meio de sensores eletroquimicos
baseados em eletrodos de pasta de carbono (KARIMI-MALEH, et al., 2009) fibra de carbono
(HRBAC, et AL., 2007), carbono vitreo (EVTUGYN, et al, 2007) e revistidos com polimero
(Zeng, et al., 2007) séo estudados.

Numerosos compostos inorganicos sao adequados como hospedeiros para este
tipo de investigacdo, no entanto, compostos de fosfato cristalinos lamelares apresentam
alta capacidade de troca idnica e alta condutividade (CLEARFIELD, 1988), caracteristicas
que sao muito atraentes para utilizar este material como uma matriz para imobilizagdo de
espécies eletroativas (RAJ, OHSAKA, 2001; LAZARIN, et al., 2022).

Neste trabalho o composto fosfato de calcio foi preparado e intercalado com o
acido p-aminobenzobico. Em seguida a superficie do composto CaP/PABA foi adsorvido o
ion Cu(ll) (CaP/PABA/Cu(ll)). Os compostos fordo caracterizados por analise elementar,
difracao de raios X, analise termogravimétrica e estudo eletroquimico utilizando a técnica

de voltametria ciclica.

MATERIAIS E METODOS

Sintese do fosfato de calcio (CAP)

O fosfato de célcio foi preparado adicionando-se vagarosamente uma solugéo 0,50
mol dm® de CaCl,.2H,0 a uma solugéo 1,50 mol dm-?* de fosfato de aménio dibasico e
aquecida a 363 K (SILVA, et al., 2012). A suspensao formada permaneceu reagindo durante
1 h e em seguida o precipitado obtido foi filtrado e seco a 324 K. Em seguida o composto foi
aquecido a 433 K, durante 48 h, para eliminar a am0nia, as rea¢des foram escritas:

CaCl,.2H,0 2(NH,),HPO, — (NH,),Ca(HPO,),.H,0 + 2NH,Cl+H,0 (1)
(NH,),Ca(HPO,),.H,0 — Ca(H,PO,), + 2NH, + H,0 2)

Intercalacao

Em torno de 3,0 g do fosfato de calcio num erlenmeyer com 25,0 cm?® de solugéo
etanodlica 1,2 mol dm=® do &acido p-aminobenzdico foi agitado em banho termostatizado a
298 + 1 K por 12 h. O sobrenadante foi desprezado e sélido foi seco em estufa a 323 K.
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Caracterizacao

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitas num
instrumento de Perkin EImer modelo PE 2400.

As anélises elementares de calcio e fosforo (Alves, et al., 2000) foram realizadas
por espectroscopia de absorgao atdémica utilizando um espectrémetro de absorgao atbmica
Perkin EImer, modelo 5100, e métodos espectrofotométricos utilizando um espectrofotometro
Shimadzu, modelo MultiSpec-1501.

O aparelho utilizado na obtencao dos difratogramas de raios-X foi um difratdbmetro
marca Shimadzu, modelo XD3A, na faixa de 26 = 2 — 70°, com radiacdo de Cu Ka.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um instrumento da DuPont, modelo
1090 B, acoplado a uma termobalanca 951, em intervalo de temperatura compreendido
entre 273 a 1273 K, com taxa com razdo de aquecimento de 0,167 K s, sob atmosfera
din&mica de argénio de 1,66 cm s, com massa de aproximadamente 10 mg em todas as
amostras.

Isoterma de adsorcao

Para obtencdo da isoterma de adsorcdo de cobre pela CaP/PABA, preparou-se
inicialmente uma solugdo estoque de CuCl, 0,1 mol dm® em etanol anidro. Diferentes
volumes dessa solugdo foram pipetados e diluidos a 25,0 cm® com etanol anidro, a fim de
se obter amostras com concentragbes definidas (C,) que variaram de 1,0 x 10°a 1,0 x 10
mol dm,

Acada amostra adicionou-se cerca de 0,100 g do composto intercalado e estas foram
agitadas por quatro horas, a temperatura de 298 K. Pipetou-se 6,0 cm® do sobrenadante,
para determinar as concentragdes do metal no equilibrio (C,), realizadas por titulagéo direta
com EDTA (0,010 mol dm®), usando-se murexida como indicador (BENETTI, et al., 2022).

Pela diferenga do nimero de mols de Cu(ll) adicionado (n,) e o nimero de mols de
metal no equilibrio (n), dividido pela massa do CaP/PABA (m), determinou-se os valores
de (n,), nimero de mols de metal adsorvido na superficie por grama do CAP/PABA, sendo a
medida do grau de cobertura para cada uma das condi¢cdes experimentais utilizadas, isto é:

3)

non oy [(CaP/ PABA), Cu(1l)]

m m

visto que a somatoria estende em todas as espécies sobre a superficie. O numero
maximo de mols do complexo adsorvido n/" & igual ao valor de n, quando a concentragéo
de Cu(ll) tende a infinito.

A adsor¢éo do ion cobre divalente contido em solu¢céo, depende dos coeficientes de
seletividade dos complexos formados com o ligante imobilizado na superficie. O equilibrio
de formacgéo do complexo de cobre divalente com o composto intercalado foi estudado com
base no modelo de Filippov (FILIPPOV, 1984; ROCHA, et. al, 2022).
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A reacdo de formagdo do complexo na superficie pode ser representada

genericamente pela equacéo 4:
MY,+nR < MRY, (4)

sendo que z é a carga do ion metélico, Y € um &nion com carga unitaria e R € o
grupo ligante, eletricamente neutro, imobilizado na superficie do suporte.
No equilibrio (5), pode ser aplicado uma relagéo do tipo:

8./(1-6 )=7v,C (5)

sendo que 6, ¢ a fragdo de ligante ligado ao metal, sendo que 6 =n n/N; N € a
concentragdo total do ligante imobilizado na superficie (mol/g); n € o nimero de ligantes
suportados no composto intercalado e coordenado ao ion metalico; vy, € o coeficiente de

seletividade do complexo suportado.

1 i il

nf_NyC ﬁ

(6)

Considerando-se que o ion cobre divalente, quando adsorvido na superficie, pode
formar complexos imobilizados com diferentes razdes entre ele e o composto intercalado
ancorado, que a concentragao total do ligante imobilizado na superficie é igual ao somatério
das concentragbes de todas as espécies; (71) o nimero médio de ligantes suportados
ligados ao ion metalico sera:

[MRY_]+2[MR,Y. +...+m[MR,Y.]

= m”z (7)
ny
A equacao 6 pode ser escrita:
i = n + £ (8)
n, N,C N

onde I é o coeficiente de seletividade igual a ZYm

pre=|
Estudo eletroquimico

Medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato 263A.EG&C PAR. O
eletrodo de referéncia usado foi o eletrodo Ag/AgClI saturado com KCI, dupla juncéo, Orion,
modelos 90-02 (Eo = 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 CaP/PABA e CaP/
PABA/Cu(ll). As pastas foram feitas misturando-se 25 mg do composto, 35 mg de grafite e
uma gota de nujol.

Os eletrodos foram confeccionados colocando-se na extremidade de um tubo de
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vidro de 5 mm de diametro interno uma placa de platina, deixando uma cavidade de 2 mm
na extremidade para colocagédo da pasta. A esta placa foi soldado um fio de platina e, a
este, um fio de cobre para contato elétrico com o aparelho.

Os eletrodos foram confeccionados 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 colocagédo da pasta. A esta placa foi soldado um fio de platina e, a
este, um fio de cobre para contato elétrico com o aparelho (Figura 01).

— fio de Cobre

L tubo de vidro

+— Mo de Platina

— placa de Platina
- pasta de Gralile

Figura 01. Esquema do eletrodo de trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As quantidades de calcio e fosforo para o fosfato de calcio foram 26,4 e 17,0 %,
respectivamente. Esses valores estdo bem proximos daqueles calculados 26,5 € 17,1 %. A
férmula molecular Ca(H,PO,), foi proposta a partir dos resultados encontrados.

A quantidade de PABA intercalado no CaP foi de 6,35 % de atomos do nitrogénio,
que corresponde 4,54 mmol g'. O mecanismo de intercalagdo do PABA nas camadas
inorgénicas pressupde a protonacdo dos centros basicos pelos grupos acidos P-OH
localizados na matriz inorganica, em uma tipica interacdo &cido-base.O esquema da
intercalagédo para o PABA dentro da cavidade inorganica € mostrado na Figura 02.
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Figura 02. Representacao esquematica do fosfato de calcio intercalado com o acido p-aminobenzéico.

Os difratogramas de raios X do fosfato de calcio e intercalado com o &acido
p-aminobenzoéico apresentam picos finos indicando uma boa cristalinidade. O pico em
20 = 12,76° relativo a primeira reflexdo referente ao plano (002), informa que a distancia
interlamelar do fosfato de calcio é igual a 697 pm (AIROLDI, LIMA, 2004). A distancia
interlamelar aumenta para 1570 pm quando o fosfato de calcio é intercalado com o acido
p-aminobenzo6ico. Um aumento de 873 pm em comparacao com a matriz original, mostrando
que a intercalagdo ocorre na superficie interna do suporte inorganico (Fig. 02).

As curvas termogravimétricas do CaP e intercalado com o PABA apresentam
perda de massa em 635 K que corresponde a perda da amina quimicamente adsorvida e
duas moléculas de 4gua para a formagéo de pirofosfato de calcio (MURAKAMI, 1992). A
curva termogravimétrica para o CaP/PABA é idéntica ao do CaP, mostrando diferenca na

percentagem no estagio de decomposicao, sendo maiores para o composto intercalado.
Isoterma de adsorcéao

Na Figura 03 encontra-se a isoterma de adsorcdo do ion metélico e na Figura 04 a
forma linearizada da isoterma. O valor obtido para o nUmero maximo de mols adsorvidos
(n,) foi de 1,75 mmol g, o nimero médio de ligantes coordenados ao ion metalico (M)4e
o coeficiente de seletividade (I') 453 dm®.mol™.
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Figura 03. Isoterma de adsor¢ao do ion metalico Cu?* imobilizado na superficie do CaP/PABA, em
solugéo etandlica, a 25 °C.
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Figura 04. Forma linearizada da isoterma de adsor¢éo do ion metalico Cu?* imobilizado na superficie do
CaP/PABA em solugéo etandlica.

Estudo eletroquimico

ApOs a preparacdo dos eletrodos quimicamente modificados foram obtidos os
voltamogramas ciclicos, no intervalo de potencial de -1,0 a 1,0 V, sob argénio. Para o
eletrodo modificado com CaP/PABA nenhuma corrente de pico foi observada, entretanto,
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um acoplamento redox foi verificado ao se usar o eletrodo CaP/PABA/Cu(ll). Nesse caso,
observou-se que o potencial médio foi de E = 0,16V, sendo E_= (Ep,+ Ep,)/2; Ep, e
Ep, s&o os potenciais de pico catddico e anddico, respectivamente. Este potencial de pico
anodico perto de zero € muito importante para o desenvolvimento de sensor/biosensor.
Em comparagdo com alguns resultados obtidos, esta onda pode ser atribuida ao seguinte
processo de transferéncia de elétron (BORGO, et al., 1999):

[Cu'(CaP/ABA),J>* + & = [Cu!(CaP/ABA),J* 9)

A verificagdo da estabilidade quimica do complexo de cobre divalente sobre o CaP
intercalado com o PABA, foram feitas varias varreduras numa faixa de potencial entre -1,0
e 1,0 V vs ECS a uma velocidade de varredura de 20 mVs' com o eletrodo modificado
imerso numa solucéo de tampéo fosfato 0,11 mol dm*. Os resultados mostram que nao
hé variacdo significativa antes de 100 ciclos redoxes, como mostrados na Figura 05. As
intensidades de corrente de pico permaneceram constantes, logo o complexo de cobre
divalente esta aderido sobre o CaP intercalado com o PABA.

4 ap =

Figura 05. Gréfico de corrente de pico, Ip vs numero de ciclos, para o eletrodo CaP/ABA/Cu(ll), sob
atmosfera de argbnio.Eletrolito suporte: tampao fosfato 0,10 mol dm.

A resposta de corrente de pico do eletrodo CaP/ABA/Cu(ll) em varios ciclos
voltamétricos apresentou uma dependéncia em relagdo ao aumento da velocidade de
varredura. Através do grafico Ip vs. v'’2, observou se uma dependéncia linear (Figura 06),

que é caracteristica de um comportamento similar aqueles associados com o processo
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difusional (PANICE, et al., 2014). Sistemas eletroquimicos controlados por difusdo, com
cinética da reacao limitada pela difusdo das espécies do interior da solucéo até a superficie
do eletrodo (difus@o semi-infinita) apresentam uma relagéo linear das correntes de pico (Ip)
em fungéo a raiz quadrada da velocidade de varredura (Ip x v'’2) (KUBOTA, et al., 1995).
A natureza do eletrélito suporte ndo produziu nenhuma influéncia significativa no
E,, cujos valores variaram entre 0,16 e 0,17 V. Os resultados mostraram que o eletrdlito

suporte interage com a superficie da matriz e ndo produz nenhuma mudanga no potencial

médio.
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Figura 06. Grafico de corrente de pico, Ip vs v'2, para o eletrodo CaP/PABA/Cu(ll), sob atmosfera de
argodnio. Eletrélito suporte: tampéao fosfato 0,10 mol dm-.

A oxidacdo do acido ascérbico na superficie do eletrodo CaP/ABA/Cu(ll) € mostrado
na Figura 07. A curva de voltametria ciclica na presenga de 1,0x10® mol dm de solugéo de
acido ascorbico em pH 7,2 mostrou um consideravel aumento da corrente de pico anédico
do eletrodo.
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Figura 07. Voltamograma ciclico do eletrodo CaP/PABA/Cu(ll) na auséncia (a) e na presenga de acido
ascorbico (b) (solugéo tampéo fosfato 0,10 mol dm?) pH 7,2. Velocidade de varredura: 20 mVs-'.

CONCLUSOES

O CaP foi obtido e este apresentou-se cristalino e lamelar. Através da termogravimetria
observaram-se perdas de massas relativas a saida de agua e deixando o residuo de
pirofosfato de calcio e no fosfato de calcio intercalado com o acido p-aminobenzdico.
Quando o CaP é intercalado com o PABA ha elevacdo da distancia interlamelar para
acomodacao das moléculas

A analise do resultado da isoterma de adsorgéao forneceu subsidio comprobatorio da
obtencéo da CaP/PABA adsorvida com cobre divalente. O complexo de cobre divalente foi
imobilizado no CaP/PABA. Né&o observou lixiviagdo do complexo.. A natureza do eletrolito
suporte nao afetou significativamente a resposta do eletrodo. O potencial de pico anddico
sob o qual o acido ascorbico é oxidado utilizando-se o eletrodo CaP/PABA/Cu(ll) é baixo.
O eletrodo ndo apresentou mudancas em suas respostas ap6s 100 determinacdes, o
que caracteriza uma boa estabilidade quando se trata de eletrodo de pasta de carbono.
O eletrodo é estavel sob as condicbes de operagédo. Os resultados obtidos usando o
presente eletrodo sdo muito bons considerando que outras espécies quimicas interferem
nos resultados. As vantagens em usar este eletrodo sé@o principalmente a facilidade com
que ele é preparado e também o pouco tempo de resposta que é gasto no procedimento
analitico. Essas caracteristicas fazem com que o presente material seja muito atrativo para

ser utilizado como sensor para acido ascérbico.
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