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RESUMO

Os reservatorios naturais vém sendo depositarios de uma variedade de subprodutos, provenientes
da atividade antrépica, que é reflexo de uma grande utilizacdo das industrias. A presenca de metais
contaminantes como o mercurio, niquel e manganés tem impacto direto na saude publica, ja que esses
metais sdo téxicos para os ambientes aquaticos e para o ser humano. Considerando o exposto, é necessario
o desenvolvimento de técnicas e métodos eficazes de remocdo de metais em efluentes para um melhor
desenvolvimento socioeconémico e ambiental. Uma possibilidade é o uso da poliacrilamida, um polimero
da acrilamida. A prop-2-enamida (acrilamida) € uma molécula polifuncional que contém uma ligagdo vinilica
e um grupo amida. A dupla ligacdo da acrilamida é suscetivel a varias rea¢des quimicas, incluindo a
polimerizagdo. O polimero formado pode ser usado para se coordenar a diferentes ions metalicos através
do oxigénio e/ou nitrogénio. Neste trabalho, sintetizou-se uma poliacrilamida e determinou-se sua massa
molar, utilizando um viscosimetro de queda de bola (Gimont). O resultado obtido foi de 4,21 x10* g/mol.
Em seguida, foram preparadas curvas de calibragdo para a determinagdo indireta da interagdo
poliacrilamida com Mn**. O método espectrométrico baseia-se na formagdo de um complexo entre o ion
metadlico e a ditizona. Para isso, foram colocadas em contato solu¢ées aquosas de cloreto de manganés nas
concentragdes de 1 a 5 mg/L com uma solugdo de ditizona dissolvida em tetracloreto de carbono na
concentracdo de 8,05 mg/L. Apds a separacdo de fases, a fase organica foi analisada em um espectrémetro
na regido do ultravioleta-visivel. Observou-se que os valores de absorbancia se mantiveram praticamente
constantes em funcgdo das variacBes da concentracdo de manganés. Isto indica ndo haver interacdo da
ditizona com o metal no tempo em que foi estabelecido o contato entre as substancias. Em estudos
futuros, serd testado o tempo de interagdo Mn?*/ditizona ou o manganés serd substituido pelo niquel,

utilizando o mesmo método. Apds a construcdo da curva de calibracdo, solugbes de concentracbes
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diferentes do ion metdlico escolhido serdo colocados em contato com a macromolécula para a

determinac3o indireta da concentracdo de Mn”* que interagiu com o policarilamida.

INTRODUGAO:

Os reservatdrios naturais vém sendo depositarios de uma variedade de subprodutos, provenientes
da atividade antrépica, que é reflexo de uma grande utilizacdo das industrias. A presenca de metais
contaminantes como o mercurio, niquel e manganés tem impacto direto na salde publica. Esses metais sao
téxicos para os ambientes aquaticos em geral e para o ser humano, se ingeridos em determinadas
guantidades. Logo, existe uma necessidade de controle desses contaminantes a fim de prevenir a
degradacdo da qualidade da agua (SIQUEIRA, 2005).

Em novembro de 2015 ocorreu o rompimento da barragem de funddo, da mineradora Samarco,
construida para acomodar os rejeitos provenientes de atividade de extracdo de ferro da regido, no distrito
de Bento Rodrigues. O rompimento provocou uma enxurrada de lama que percorreu mais de 800 km de
distancia e atingiu o Rio Doce, que percorre uma distancia de 853 km, drenando uma bacia hidrografica de
83.431 km? (71.852 km? em Minas Gerais e 11.579 km” no Espirito Santo) (ANA, 2001).

Com o rompimento, todo o ecossistema envolvido pelo rio e as regiGes atingidas pela lama foram
afetados pela existéncia de metais contaminantes como Pb, As, Ni, Cu, Al e Mn, sendo todos determinados
em concentragdes acima dos valores maximos permitidos pela legislagcdo brasileira vigente (CARVALHO,
2017). Tais acontecimentos exigem métodos eficazes de remoc¢do dos metais em efluentes, sendo possivel
sua complexagao com moléculas organicas que possuam disponiveis pares de elétrons.

A acrilamida (prop-2-enamida) é uma molécula polifuncional que contém uma ligagdo vinilica e um
grupo amida, cuja férmula estrutural é mostrada na Figura 1. A dupla ligagdo da acrilamida é suscetivel a
varias rea¢bes quimicas, incluindo adi¢ao nucleofilica, Diels-Alder e reac¢do via radical livre. Ela também é
capaz de se coordenar a alguns fons metdlicos através do oxigénio e/ou nitrogénio. A temperatura
ambiente é um composto cristalino branco, soltvel em agua, dlcool e acetona, mas insoldvel em benzeno e

heptanos (GIRMA, 2005).

Figura 1: Estrutura da acrilamida.

A acrilamida é utilizada mundialmente para a sintese de poliacrilamida (Figura 2). A palavra

poliacrilamida e o acrénimo "PAM" sdo termos quimicos genéricos que se referem a uma ampla classe de
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compostos. Ha centenas de formula¢des de PAM que variam quanto ao comprimento da cadeia polimérica,
ao numero e tipos de substituicdes de grupos funcionais, bem como quanto a configuragdo molecular,
podendo ser linear ou reticulada. A classe de PAM reticuladas sdo absorventes de agua, mas nao sao
soliveis em dagua. J4 as PAM sollveis em agua sdo nominalmente “lineares", embora possam estar
enoveladas, quer devido a substituicdes ao longo da cadeia, ou como resultado de eletrélitos em agua que
levam a solvatacdo (SOJKA, 2007).

Os polimeros sollveis em agua sdo bem conhecidos por suas propriedades de espessamento de
solucGes aquosas. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) (Figura 2b) contendo acido acrilico é
um exemplo desses polimeros. 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 é altamente sensivel a presenca de sais reduzindo drasticamente sua capacidade espessante.
Esse efeito é atribuido as cargas que levam a uma redugdo na repulsdo eletrostatica e, portanto a uma
expansdao menos significativa das cadeias poliméricas em solucdo. A consequéncia é um menor volume
hidrodindmico e consequentemente menor viscosidade (GUO, 2008). No entanto, essas cargas € que

permitem a interacdo com cations como o Hg2+ e Ni**.
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Figura 2: (a) Estrutura da unidade monomeérica da poliacrilamida (PAM), (b) estrutura da cadeia polimérica

de uma poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM).

METODOLOGIA:

e Materiais e Reagentes

— Alcool etilico P.A - NEON -
— Acetona P.A - Exodo cientifica -

Béqueres de diferentes volumes
Vidros de relégio

Agua destilada

Persulfato de amonio P.A.— NEON
Ditizona P.A - VETEC

Cloreto de Manganés (Tetrahidratado)
P.A - VETEC

Tetracloreto de Carbono P.A - SYNTH
Acrilamida 98% - SIGMA ALDRICH

Bastdes de vidro

BalGes volumétricos de diferentes
volumes

Tubos de ensaio

Micropipetas de diferentes volumes
Balanca Analitica - MARTE Cientifica
ATY224
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— Placa de agitagdo/aquecimento - — Viscosimetro de queda de bola

— Espectrbmetro UV-vis (monofeixe)
Femto, Cirrus 80

® Preparagao e caracterizagao do polimero:

Foi pesada uma massa de 6,669 g de acrilamida, a qual acrescentou-se 60 mL de agua, ficando sob
agitacao em baldo de reacdo de 100 mL até a completa dissolugdao do monémero.

Em seguida, adicionou-se 324 mg de persulfato de amonio e 40 mL de etanol. A mistura ficou sob
agitacao por 4 h a 60 °C. O polimero foi, entdo, precipitado com 100 mL de acetona e redissolvido por trés

vezes. Em seguida, foi seco em estufa a temperatura de 40 °C.

e Determinag¢ao 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 aco de densidade conhecida estd em queda dentro do fluido, sob a

acdo da gravidade.

e Curva padrio de Mn**":

SolugBes aquosas de cloreto de manganés nas concentracdes de 1; 2; 2,5; 3; 4 e 5 mg/L foram
colocadas em contato com uma solugdo de ditizona em tetracloreto de carbono na concentragao de 8,05
mg/L. Em tubos de ensaio foram colocados 5 mL de cada solugdo, tendo sido mantidos um tempo de
contato de 1 minuto, utilizando o modo de agitagao de um ciclo por segundo. Apds a separagdo de fases, a
fase organica foi analisada no espectrometro na regido do UV-vis, sendo o branco feito com tetracloreto de

carbono.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
e Massa molar viscosimétrica média

Foi preparada uma série da amostra de PAM com diferentes concentracGes e para esse sistema
foram feitas medidas de viscosidade em triplicata. Os resultados sdo a média das triplicatas de cada

amostra e estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Viscosidade e coeficiente de difusdo para diferentes concentragdes de CPAM.

~ . a1 . . Viscosidade
Amostra | Concentracdo de PAM em agua/ gL Viscosidade Absoluta / cP Reduzida (Lg)
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 0,11

Como esperado, a viscosidade aumenta com o aumento da concentragdo de polimero (Figura 3).

Para uma macromolécula com conformacdes variadas em solucdo, cada segmento pode estar sob a acdo de

um fluxo diferente (fluxo laminar), o que faz com que aumente a tensdo de cisalhamento e,

consequentemente, a viscosidade.

0,11 =

viscosidade reduzida / Lg"”

Y =a+bX
a = (0,0245 + 0,0025)
b = (0,0020 + 0,0001)
R?=0,98

20 25 30 35 40
[PAM] / gL

45

Figura 3: Relagdo entre a viscosidade reduzida e a concentragao de PAM.

Com base no grafico (Figura 3) e nas equacgbes 1 e 2, determinou-se a massa molar viscosimétrica

média da poliacrilamida sintetizada como sendo M, = 4,21 x 10* g.mol'l.

o]+ K nf €

(equagdo 1)

[n]= KM

v

(equagéo 2)
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e Interagdo Poliacrilamida e Ditizona com Mn>*

Apds a sintese do polimero, foi construida a curva padrao de calibragcdo, apresentada na Tabela 2.
Com base na tabela percebe-se que os valores de absorbancia se mantiveram praticamente constantes em

relacdo as variagdes da concentracdo de manganés.

Tabela 2: Curva de calibracdo de concentracdo de Mn** com ditizona em CCl,.

Concentragdo (mg/L) Absorbancia (em 482 nm)
1 0,333
2 0,332
2,5 0,333
3 0,333
4 0,335
5 0,332

A partir das leituras de absorbancia em funcdo das diferentes concentracées de manganés, é
possivel concluir que a ditizona ndo interagiu com os ions metalicos no tempo de contato utilizado no
experimento, indicando n3o haver formacdo de complexo com o Mn*. Serdo realizados novos
experimentos aumentando o tempo de interagdo. Caso ndo ocorra interagdo, serdo testados outros ions

metalicos como o niquel.

CONCLUSOES:

Conclui-se que a poliacrilamida foi sintetizada com sucesso, tendo obtido um polimero com massa
molar média viscosimétrica de 4,21 x 10* g.mol™ e que a ditizona n3o interagiu com o Mn*', inviabilizando a
avaliagdo da interagdo poliacrilamida com Mn*" pelo método indireto, ja que n3o foi possivel construir a
curva de calibracdo. Sera testado, em etapas posteriores, um novo tempo de interagdo ion metalico/

ditizona e o uso de outros ions como, por exemplo, o Ni*".
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