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RESUMO
Existe uma necessidade de controle de contaminantes a fim de prevenir a degradacdo da qualidade da

agua. A maioria dos metais € pouco soluvel em agua e, por isso, encontra-se em baixas concentragdes no
ambiente aquatico. Porém, o mercurio € capaz de apresentar espécies quimicas estaveis no meio, 0 que
pode causar a sua bioacumulagdo. Por isso, existe a necessidade de métodos eficazes de remogdo do
metal em efluentes, sendo possivel sua complexacdo com moléculas organicas que possuam pares de
elétrons disponiveis. A acrilamida (2-propanoamida) é uma molécula polifuncional. A dupla ligacdo da
acrilamida é susceptivel a varias reagdes quimicas, inclusive de polimerizagéo, e capaz de se coordenar a
alguns ions metalicos através do oxigénio e/ou nitrogénio. Face ao interesse sdcio-econémico-ambiental de
remogdo de mercurio o presente trabalho tem por objetivo estabelecer um método por complexagédo de
polimeros baseados em acrilamida na remogao de mercurio de ambientes contaminados. Neste trabalho
sintetizou-se uma poliacrilamida que apresentou massa molar viscosimétrica média de 4,21 x10* g/mol.
Construiu-se a curva de calibragdo do complexo de ditizona e mercurio para determinagéo indireta de
mercurio no qual se utilizou 482 nm que foi absorbanica maxima apresentada pelo complexo. A
poliacrilamida foi colocada em contato com Hg®* e em seguida, a mistura foi colocada em contato com a

solucao de ditizona. Observou-se que a ditizona teve preferéncia na complexagéao frente ao polimero.
INTRODUGAO:

Os reservatérios naturais vém sendo depositarios de uma variedade de subprodutos, provenientes da
atividade antrépica que é reflexo de uma grande utilizagdo da industria. A presenga de metais pesados,
dentre eles o mercurio, tem impacto direto na saude publica. Existe uma necessidade de controle desses

contaminantes a fim de prevenir a degradacao da qualidade da agua [1].

A maioria dos metais € pouco soluvel em &gua e, por isso, encontra-se em baixas concentra¢cdes no
ambiente aquatico. Porém, o mercurio € capaz de apresentar espécies quimicas estaveis no meio, o que
pode causar a sua bioacumulagio. O principal estado de oxidagdo do mercurio é +2 e pode atingir sua
forma mais toxica (metil-mercurio) em solugdo. Isso ocorre porque esse metal € 0 Unico capaz de se
acumular progressivamente ao longo da cadeia tréfica, o que dificulta a sua detecgao e possivel tratamento
dos danos causados. Essa caracteristica pode levar a uma grave exposicdo ambiental e intoxicagdo por
mercurio. A exposicado a esse metal pode causar ataxia, sensag¢ao de depressao periférica, disfungdo dos
membros e modo de andar, além de ser um agente teratogénico [2,3,4,5]. Tais caracteristicas exigem
métodos eficazes de remogao do metal em efluentes, sendo possivel sua complexagao com moléculas

organicas que possuam disponiveis pares de elétrons.
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A acrilamida (2-propanoamida) € uma molécula polifuncional que contém uma ligagdo vinilica € um grupo
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amida (Figura 1). A dupla ligagao da acrilamida é susceptivel a varias reagdes quimicas, incluindo adigéo
nucleofilica, Diels-Alder e reacdo via radical livre. Ela também é capaz de se coordenar a alguns ions
metalicos através do oxigénio e/ou nitrogénio. A temperatura ambiente € um composto cristalino branco,
soluvel em agua, alcool e acetona, mas insoluvel em benzeno e heptanos [6].

H,C—CH

Figura 1: Estrutura da acrilamida.
A acrilamida é utilizada mundialmente para a sintese de poliacrilamida (Figura 2a). A palavra poliacrilamida
e o acrébnimo "PAM" sdo termos quimicos genéricos que se referem a uma ampla classe de compostos. Ha
centenas de formulagbes de PAM. Elas variam quanto ao comprimento da cadeia polimérica, ao numero e
tipos de substituigbes de grupos funcionais, bem como quanto a configuragdo molecular, podendo ser linear
ou reticulada. PAM reticuladas sdo absorventes de agua, mas n&o sao soluveis em agua. PAM soluveis em
agua sao nominalmente “lineares", embora possam estar enoveladas, quer devido a substituicbes ao longo
da cadeia, ou como resultado de eletrolitos em agua que levam a solvatagéo [7]. Certamente, considerando
todos os polimeros soluveis em agua de uso comercial, a PAM é a mais usada dentre o grupo dos

polimeros sintéticos.

Polimeros soluveis em agua sdo bem conhecidos por suas propriedades de espessamento de solugdes
aquosas. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) (Figura 2b) contendo acido acrilico € um
exemplo desses polimeros [8]. De modo geral, os valores de viscosidade de solu¢des de HPAM aumentam
a medida que a massa molecular média do polimero aumenta. Entretanto, HPAM de alta massa molecular
pode ser degradada irreversivelmente a altas taxas de cisalhamento diminuindo sua viscosidade. Além
disso, HPAM ¢ altamente sensivel a presencga de sais reduzindo drasticamente sua capacidade espessante.
Esse efeito é atribuido as cargas que levam a uma reducdo na repulsao eletrostatica e, portanto a uma
expansdo menos significativa das cadeias poliméricas em solugdo. A consequéncia € um menor volume
hidrodindmico e consequentemente menor viscosidade [8]. No entanto, essas cargas é que permite a

interagdo da mesma com cations como o mercurio 2+.
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Figura 2: Estrutura da (a) unidade monomérica da poliacrilamida (PAM), da cadeia polimérica de uma e (b)

poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM)

Face ao interesse soécio-econdmico-ambiental de remogao desse mercurio o presente trabalho tem por
interesse estabelecer um método por complexagéo de poliacrilamida na remogéo de mercurio de ambientes

contaminados.
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METODOLOGIA:
Procedimentos:

e Preparagao e caracterizagédo do polimero:

A sintese da poliacrilamida foi feita via radical livre de maneira semelhante a referéncia [9]. Os
reagentes, 6,6753g de Acrilamida — 99% - Sigma Aldrich e 60 mL de agua destilada foram colocados sob
agitagdo, em um baldo reacional de 100 mL que estava dentro de uma cuba de vidro com agua, sobre uma
Placa de agitagao/aquecimento — SOVEREIGN, até a dissolu¢do do mondmero, em seguida adicionou-se
321,7mg de Persulfato de amonio P.A. — NEON e 40 mL de Etanol P.A. — VETEC . A mistura ficou sob
agitagédo por 4 h a 60 °C. O polimero foi entdo precipitado como 100 mL de Acetona P.A. - LABSYNTH e
redissolvido por trés vezes. Em seguida foi seco em estufa a temperatura de 40 °C, fornecendo um
rendimento 72,3%,quando comparado a massa do mondmero utilizada. As solugdes preparadas de
poliacrilamida foram armazenadas em balbes volumétricos de 25 mL.

e Determinagdo da massa molar viscosimétrica média do polimero
A massa molar da poliacrilamida sintetizada foi determinada através de um viscosimetro de queda de bola
(Gimont). Nesse, uma esfera de ago de densidade conhecida estd em queda dentro do fluido, sob a agédo da

gravidade.

e Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)
As medidas de UV-vis foram feitas em um espectrdmetro UV-vis da FEMTO CIRRUS 80. Utilizou-se
a absorbancia como parametro, numa faixa de 200 a 1000 nm e uma resolugdo de 0,5 nm. O solvente

utilizado foi cloroférmio e algumas vezes agua destilada dependendo a analise a ser realizada.

e Curva de calibragao

Solugdes aquosas de Cloreto de Mercurio (HgCl;) — CETEP — MG na faixa de concentragdo de 1a 5
mg/L foram colocadas em contato com uma solugao de Ditizona — NEON em Cloroférmio — LABSYNTH na
concentragédo de 8,05 mg/L. Em um frasco de vidro de 20 mL com tampa. Foram colocados 5 mL com o
auxilio de uma pipeta graduada de cada solugéo tendo sido mantido um tempo de contato de 1 minuto
utilizando o modo de agitagao de um ciclo por segundo. Apos a separagao de fases, a fase organica foi
analisada no espectrOmetro na regido do UV-vis, sendo o branco feito com cloroférmio. A Figura 3 apresenta
as amostras preparadas para construgdo da curva de calibracdo. E possivel perceber que a ditizona em

contato com o mercurio forma um complexo de cor alaranjado.
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Figura 3: Amostras utilizadas e preparadas para a constru¢ao da curva de calibragao.

Legenda: Dit: ditizona, PAM: poliacrilamida, Dit-Hg: complexo de ditizona e mercurio I, numero: indica as

diferentes concentragdes do sal de mercurio utilizado.
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e Avaliagio da interagdo macromolécula/Hg?":
A determinagdo da quantidade de mercurio removida foi feita através do método indireto — medida da
concentracdo de mercurio remanescente na solugdo aquosa. Utilizando-se da curva de calibragao

construida.

Para formagéo do complexo macromolécula/Hg?, a solugdo aquosa da macromolécula/HgCt, foi colocada
em frasco de 20mL com tampa. A concentracao da solugcdo aquosa de cloreto de mercurio foi de 3mg/L, da
ditizona foi de 8,05 mg/L e da poliacrilamida foi de 5g/L. Inicialmente colocou-se 5 mL da solugéo polimérica
em contato com 5mL da solugdo do sal de mercurio. Essa foi agitada por 1 min e deixada em contato por
mais 5min. Em seguida foi adicionado 5 mL de ditizona. A mistura foi agitada e deixada em repouso até a
separacao de fase. A fase orgéanica foi analisada no espectrdmetro UV-vis. O modo de agitagao utilizado
sera de um ciclo por segundo (entende-se como um ciclo, movimento manual de subida e descida do funil

de separacgao).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

e Determinagdo da massa molar do polimero

Foi preparada uma série da amostra de PAM com diferentes concentragdes, conforme especificado
na tabela 1. Para esse sistema foram feitas medidas de viscosidade e os resultados sdo apresentados na
tabela 1. A medida da viscosidade foi feita em triplicata. Vale ressaltar que a viscosidade reduzida é

calculada dividindo-se a viscosidade especifica pela concentragdo da solugao.

Tabela 1: Viscosidade Absoluta e Viscosidade Reduzida para diferentes concentragdes de PAM

Amostr Concentracao de PAM em . . Viscosidade
a Soual g 12 Viscosidade Absoluta / cP Reduzida (L.g")
1 5 0,17 0,03
2 10 0,48 0,05
3 15 0,88 0,06
4 20 1,33 0,07
5 25 1,84 0,07
6 30 2,46 0,08
7 40 4,32 0,1

Como esperado, a viscosidade aumenta com o aumento da concentragdo de polimero. Para uma
macromolécula com conformacgdes variadas em solugdo, cada segmento pode estar sob a agcdo de um fluxo
diferente (fluxo laminar), o que faz com que aumente a tenséo de cisalhamento e, consequentemente, a

viscosidade.

A viscosidade de solugdes diluidas é fungdo do volume hidrodindmico do soluto na solugéo; quanto maior a
massa molar, mais viscosa € a solugdo. Medidas da viscosidade de solugdes poliméricas diluidas permitem

o calculo da massa molar viscosimétrica meédia [10].

A viscosidade intrinseca de uma solugao é proporcional, basicamente, a média do tamanho ou extensao das

moléculas no espago de um polimero e se relaciona empiricamente com a massa molecular para polimeros
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lineares. Partindo entdo da viscosidade intrinseca, podemos chegar a viscosidade reduzida, que € um dos

importantes parametros para se determinar a massa molar média do polimero a ser utilizado.

A viscosidade intrinseca ([n]) pode ser determinada fazendo um grafico onde se extrapolam a viscosidade a
diluigao infinita dentro de uma série de solugdes do polimero. Empregando a equagéo de Huggins (equagao
23):

(equagéo 1)
onde C ¢é a concentragdo (g dL™), [n] € viscosidade intrinseca e nes, € a viscosidade especifica

Na pratica a viscosidade intrinseca ([n]) se relaciona com a massa molar média viscosimétrica (M,)

mediante a relagdo empirica conhecida como Mark-Howink-Sakurada (equagéo 2)
[n]=KM!
(equagao 2)
onde K e a sdo constantes que dependem do sistema polimero-solvente-temperatura.

De posse dos dados da figura 4, é possivel determinar que [n] ¢ 24,51 L.g". Sabendo que K=4,9x 10° e a
= 0,8 [11] foi possivel calcular a massa molar viscosimétrica média do polimero (M,) que é de 4,21 x 10*

g.mol™.
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Figura 4: Relacao entre a viscosidade reduzida e a concentragdo de PAM.

e Curva de calibragao

A Figura 5 apresenta os espectros na regido do ultravioleta-visivel dos complexos de ditizona-Hg em que o
Hg* apresenta diferentes concentragdes.
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Figura 5: Espectros na regidao UV-vis obtidos para construgédo da curva de calibragéo

Com a curva de calibragao, é possivel a percepgdo da complexagdo do mercurio com a ditizona. Foi
necessario determinar um comprimento de onda adequado para a construgdo da curva padrdo de
intensidade de absorbancia em fungao da concentragdo de mercurio. Observou-se que no comprimento de
482 nm é a absorbancia maxima para o complexo, sendo este o comprimento de onda escolhido para
construgcao da curva de calibragdo (Figura 6). Ainda é possivel observar na Figura 5 que, a medida que se
aumenta a concentragdo de ion mercurio, ocorre um deslocamento das bandas para as regides de maior
comprimento de onda, isso se da por conta da coloragao resultante da complexagéo, como apresentado na
Figura 03. Logo, a medida que se aumenta a concentragao dos ions mercurio a intensidade da coloragéo do
sistema muda, indo do verde para o laranja, chegada até a uma coloragéo laranja-avermelhada., por isso,

ha um deslocamento das curvas para regides de maiores comprimento de onda.
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Figura 6: Curva padrao de absorbancia do complexo em fungéo da concentragéo de Hg?*

Com a analise da curva padrao apresentada acima, € possivel perceber que a medida que a concentragéo
de ions mercurio em solugdo aumenta, a absorbancia diminui e ainda que houve a maxima absorbancia
pelo complexo formado com a ditizona quando a concentragdo de mercurio foi de 3mg.L™" e que antes disso
nao houve formacao significativa de complexo. Por isso, escolheu-se essa concentragdo para analise da

interagdo do mercurio com a poliacrilamida.

e Avaliagio da interagdo macromolécula/Hg*
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A Figura 7 mostra o espectro de absorbancia do complexo Ditizona-Hg, apds a solugao de mercurio ter
ficado em contado com a solugao de poliacrilamida como explicado anteriormente no procedimento. Através
da curva é possivel perceber que a absorbancia do complexo em 482 nm é de aproximadamente 0,55. Esse
valor, na curva de calibragdo, corresponde a uma concentragdo de aproximadamente 3 mg/L que foi
exatamente a concentragdo da solugdo de mercurio colocada em contato com a poliacrilamida. Isso indica
que nas condigdes utilizada a ditizona conseguiu complexar com aproximadamente todo o mercurio
disponivel. Indicando que ela tem uma preferéncia frente a poliacrilamida. Pode-se observar que a curva
abaixo se assemelha a curva de calibragcdo que continha Ditizona e mercurio, logo, entende-se que o

polimero ndo complexou o mercurio em solugéo.
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Figura 7: Absorbancia do complexo PAM - Hg®*- Ditizona, em cloroférmio.

CONCLUSOES:

Neste trabalho a poliacrilamida foi sintetizada e sua massa molar viscosimétrica média determinada
como 4,21 x 10* g.mol”. Preparou-se a amostras para construgdo da curva de calibragdo em que foi
possivel observar que a medida que a concentragdo de mercurio aumenta, a absorbancia medida no
maximo da curva do espectro (482 nm) diminui e ainda que o complexo formado entre a ditizona e o
mercurio apresenta coloracao laranja. A policrilamida foi colocada em contato com o cation bivalente de
mercurio a fim de quantificar sua interagdo com mesmo através de um método indireto. Foi possivel
observar que a ditizona usada para quantificar o mercurio que nao interagiu com a PAM teve preferéncia na
complexacdo. Mostrando que um faz-se necessario a utilizagdo de outro complexante ou ainda a utilizagao
do método direto.
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