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RESUMO

Embora a maioria dos processos de tratamento e descarte dos residuos domésticos
ou industriais tenham protocolos rigorosos de seguranga ambiental, infelizmente, ha
sempre uma margem de nao recuperagdo durante os seus processos, podendo
causar contaminagao ambiental através de fluidos, gases ou materiais secos. Ao
escapar para a natureza, estes poluentes dos mais diversos niveis de contaminagao
podem causar danos irreversiveis a fauna e a flora local, além de inutilidade do solo,
pois, tanto na configuragéo de residuos de baixo impacto ambiental quanto na forma
de compostos quimicos, estes materiais muitas vezes contém metais pesados, os
quais sdo de toxicidade extremamente alta. Com o intuito de diminuir
progressivamente os impactos ambientais oriundos do desenvolvimento doméstico e
industrial, houve expressivo aumento de praticas para a prevengao e recuperagao do
meio ambiente ao longo das ultimas décadas. Diante do exposto, o presente trabalho
possui como objetivo principal de desenvolver uma técnica para a descontaminagao
por metais em recursos hidricos por meio da reagdo de complexagéo entre um ligante
organico e centros metalicos. Assim, vislumbra-se, no futuro, ser utilizado para o
restauro de corpos d’agua ou tratamento dos mesmos. A metodologia de trabalho esta
centrada na pesquisa experimental sobre a reagdo de complexagao entre o ligante
triazolico aos centros metélicos: Cu (ll), Fe (lll) e Pb (Il). A partir do método quimico
otimizado, objetivou-se remover os metais contaminantes por meio da reacdo de
complexagcdo pesquisada e determinar os metais remanescentes em solugéo.
Buscava-se obter seis complexos metalicos do ligante 1,2,3-triazélico com ions Cu?*,
Pb?* e Fe3* com baixa solubilidade em agua em pH 5 e 7, porém obtendo um provavel

complexo metalico do ligante e o ion férrico em pH 7.

Palavras-Chave: Poluente; Descontaminacao; Metais Pesados; Recursos Hidricos;

Complexacao; Cobre; Ferro; Chumbo.



ABSTRACT

Although most of the treatment and disposal processes of domestic or industrial
residues have strict environmental safety protocols, unfortunately, there is always a
marginal loss during their processes, which can cause environmental contamination,
either by water, gas or dry means. In this way, allowing these pollutants of the most
diverse levels of contamination to escape into nature, from residues of low
environmental impact to chemical compounds, often containing heavy metals, which
are extremely toxic and can cause irreversible dameges to the local fauna and flora,
besides uselessness of the soil. In order to progressively reduce the environmental
impacts from domestic and industrial development, there has been a significant
increase in practices for the prevention and recovery of the environment over the past
decades. In view of the above, the present study has as its main objective the
development of a technique for the decontamination of metals in water resources by
the complexation reaction between an organic ligand and metal centers. It is intended,
in the future, to use this technique for the restoration or treatment of water bodies. The
work methodology is centered on experimental research on the complexation reaction
between the triazole ligand and the metal centers: Cu (ll), Fe (lll) and Pb (lI). Finally,
the research determined the remaining metals in solution. It was sought to obtain six
metal complexes of the 1,2,3-triazole ligand with Cu?*, Pb?* e Fe3* ions with low water
solubility at pH 5 and 7, but obtaining a probable metal complex of the ligand and the
ferric ion at pH 7.

Keywords: Pollutant; Decontamination; Heavy Metals; Water Resources; Complexing;

Copper; Iron; Lead.
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1. INTRODUGAO

Os metais pesados, quando presentes em altas concentragdes, estao entre as
mais nocivas substancias ativas capazes de causar sérios impactos nos sistemas
metabdlicos, fisiolégicos, e até mesmo estruturais, nos organismos a eles expostos. E
0 caso do cobre, mesmo em pequenas concentragdes, pode ser perigoso para a biota
aquatica (NRIAGU, 1990).

Durante o processo de extracdo e processamento de matérias-primas ocorre o
descarte inapropriado destes recursos, sendo descartados de forma incorreta os
subprodutos e derivados (sdélidos, liquidos ou gasosos) que nao possuem valor
agregado. Quando descartados no ambiente, estes produtos e subprodutos podem
causar serios problemas ambientais, tais como a poluicdo do solo e de corpos
hidricos, afetando o ecossistema local e atingindo tanto a fauna como a flora e os
seres humanos.

Devido aos crescentes indices de poluicédo, alguns paises enrijeceram suas
politicas publicas, de forma a buscar uma melhor regulamentacdo e vigilancia do
descarte de residuos. Com isso, a partir dos anos 1990, iniciaram-se pesquisas
cientificas que voltaram-se para o desenvolvimento de praticas ambientalmente
sustentaveis, de forma que o desenvolvimento tecnolégico seja mais consonante a
protecdo do meio ambiente (ANASTAS, 2009). A partir deste momento, houve um
grande desenvolvimento no setor da Quimica, chamado de Quimica Verde, cujo
objetivo é tornar a pratica da quimica em um processo mais sustentavel,
ecologicamente menos degradante e promotor de protecdo e recuperagao do
ambiental. (ANASTAS, 2009).

Visando o supracitado, este trabalho busca produzir uma técnica simples para
a descontaminagdo de metais em recursos hidricos, por meio de reagdo de
complexacao. Essa reagao se baseia no uso de um composto organico triazélico, uma
base de Lewis, a qual é util porque pode se complexar com metais como Cu (ll), Fe
(111), Pb (Il) formando assim um composto de maior massa molecular. Assim, pretende-
se pesquisar a formacdo de complexos triazdlicos metalicos em corpos hidricos
contaminados por altas concentragées de metais, objetivando a recuperagdo de

recursos hidricos.



2. OBJETIVOS
21. Geral

Desenvolver uma técnica com uso de composto orgénicos para a
descontaminacdo de metais em recursos hidricos por meio de reacgdes de

complexacéo.

2.2. Especificos

= Pesquisar experimentalmente a reacdo de complexacdo do composto em
solucdes de concentragéo conhecida dos metais como Cu (lI), Fe (11l) e Pb (Il).
= Analisar a capacidade complexante do composto 1,2,3-triazélico em amostras
coletadas em locais com conhecimento prévio dos elementos contaminantes.
= Analisar fisico-quimicamente os complexos metélicos almejados.

= Caracterizar os subprodutos da complexagao
2.3. Justificativa

Os indices de poluicao e problemas ambientais, oriundos de atividade humana
cotidiana e de desastres tem aumentado ao longo do tempo. Estes eventos,
previsiveis ou ndo, tem em comum a liberagdo de grandes cargas poluentes que
acabam por afetar o equilibrio de ecossistemas. Neste sentido, o Art. 225 da
Constituicdo Federal (BRASIL, 1988) impbe o direito-dever a um ecossistema
equilibrado como um direito coletivo, embasando o enrijecimento de leis e politicas
publicas ambientais que tangem esse tema, tanto no sentido de promover prote¢cao
ao meio quanto na intencdo de manter os ecossistemas em condi¢gdes de usufruto
para as futuras geracgoes.

Considerando que um ecossistema equilibrado € um direito-dever indivisivel,
isto é, ndo se pode proteger apenas metade de um ambiente, pois a outra metade
afetada transmitira sua degradacéo para o restante do meio a regulamentacédo e a
vigilancia do descarte de residuos, apresentam-se como uma forma de diminuir os
indices de poluicdo atualmente verificados. Porém, isto ndo tem sido suficiente, pois
a autodepuragdo dos corpos hidricos ndo tem dado conta de eliminar cargas
poluidoras vigentes em escoamentos superficiais. Assim, estudos e trabalhos da area
ambiental, atualmente, buscam desenvolver técnicas para a descontaminacédo e

recuperacao do meio ambiente. Portanto, este estudo, assim como outros, busca
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novas formas de promocéo de despoluicao de corpos hidricos, tendo como inovacao
a avaliacdo da capacidade complexante do composto 1,2,3-triazélico em amostras
coletadas em locais com conhecimento prévio da concentragcdo de elementos

contaminantes

3. AREA DE ESTUDO

O estudo é focado em trés principais areas do municipio de Cagapava do Sul,
onde ha a presencga de recursos hidricos, no caso, os corpos d’agua nas modalidades
de escoamentos superficiais ou acumulagdo em agua em cava de mineragdo. As
areas escolhidas foram determinas pela possibilidade de conter cations metalicos,
como cobre (Il), dissolvidos na agua.

O Municipio de Cagapava do Sul (Fig. 1) esta localizado na porgéo central do
estado do Rio Grande do Sul. O municipio possui uma area de 3.047,113 km? (IBGE,
2019), a qual pode ser comparada a aproximadamente 40% da area metropolitana de
Séo Paulo. Cagapava do Sul € banhada por trés principais bacias hidrograficas, sendo
elas a do Rio Camaqué, Baixo Jacui e Vacacai-Vacacai Mirim, (SEMA 2007).

Figura 1: Mapa de localizagéo

Mapa de localizagdo do municipio de
Cacapava do Sul - RS
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Neste trabalho s&o discriminada trés areas de estudo que receberam
nomenclatura (A, B e C) com base na sua localizagdo. A area A situa-se junto a sul
do perimetro urbano de Cagapava do Sul (A), a area B situa-se junto ao Arroio dos
Lanceiros (B) e a area C situa-se junto a cava a céu aberto encontrada em Minas do
Camaqua (C).

Figura 2: Areas de estudo

Mapa de localizagao das
Municipio de Cacapava do Sul areas de estudo

Area A

L -8

00€°0¢€-

009°0¢-

&
ol
n
w
N

006°0¢-

T a~ 0 75 15km
)

-53.700 -53.400

Area C Area B

0, 50100 m
.
-53.424

0 10 20m
|

Legenda

® localA [ Area A (Cacapava do Sul) —— Drenagens

® localB ) Area B (Arroio dos Lanceiros) Cacapava do Sul
® LocalC (7] Area C (Minas do Camaqua)

Sistema Utilizado: SIRGAS 2000 (EPSG: 4674)
Fonte: Modificado IBGE e Google satélite (2019)



A amostra da area A (ao sul da zona urbana do municipio Cagapava do Sul) foi
tomada junto a um pequeno cérrego que desemboca na barragem da empresa
CORSAN (Companhia Riograndense de Saneamento), onde ocorre a captagdo de
agua para o abastecimento urbano do municipio. Nesse mesmo corrego ocorre o
descarte de parte dos efluentes domésticos urbanos, apresentando o corpo hidrico
caracteristicas de poluigdo em suas margens, tais como embalagens, pecas de
roupas, entre outros. O acesso ao ponto de coleta da amostra A foi realizado por meio
da Rua Antonio Dourado dos Santos que, ao seu final, sendo ao final desta rua
encontrado este corrego. (Coordenada UTM 22 J, 261612.00 m E, 6619865.00 m S)

O local de tomada de amostra da area B (Arroio dos Lanceiros) se localiza a
sudoeste da zona urbana do municipio, em um ponto da drenagem que possui
apresenta acumulagdo de sedimentos em suas margens. (Coordenada UTM 22 J,
254005.00 m E, 6619399.00 m S) De acordo com o banco de dados GeoSBG da
CPRM (2018), proximo a regiao do arroio ha ocorréncia de cobre, o que favoreceu a
selecao desta regido pela possivel ocorréncia do metal no sedimento local. O acesso
se da por meio da RS-357, sentido Cacapava do Sul - Lavras do Sul, por
aproximadamente 5,4 km. Apds, pela estrada vicinal, Estrada do Segredo até chegar
ao ponto de coleta da amostra, proximo a uma pequena ponte, percorrendo ao total
5,8 km.

O local de tomada de amostra da area C (Minas do Camaqua) localiza-se na
porcao sul do municipio, no distrito do Cerro dos Martins, a Norte do povoado de Minas
do Camaqua. O acesso principal é feito pela BR-153, por 26,6 km, seguindo a RS-
625, por 24 km, até o distrito de Cerro dos Martins. O acesso ao local de tomada de
amostra se da, pela entrada da pousada e restaurante Bellamina, na praia localizada
ao sopé da Pedra da Cruz, coletando a amostra na drenagem que da origem ao arroio
Jodo Dias. Este local foi selecionado devido a grande ocorréncia de malaquite, o qual
foi umas das principais atividades extrativas da economia local por mais de 100 anos,
de 1865 a 1996. As areas levantadas para estudo se encontram representadas na
Figura 2.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta seg¢do, sera apresentada a revisdo bibliografica dos conceitos e

caracteristicas dos objetos de estudo deste Trabalho de Conclusao de Curso.
4.1. Classificagao dos tipos de agua no Brasil segundo CONAMA

Segundo a resolugdo 357/2005 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), 6rgédo que classifica corpos de agua e as leis ambientais para os recursos

hidricos, os tipos de agua sao classificadas com base no teor de salinidade, onde:

| — Agua doce: Aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%;
Il — Agua salobra: Aguas com salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%;
Il — Agua salina: Aguas com salinidade igual ou superior a 30%.

A classificagao de corpos hidricos em agua doce, salobra e salina no territério
nacional baseia-se na qualidade requerida para os seus usos preponderantes.
No ambito da agua doce, segundo a CONAMA, esta classificagcao divide-se em

5 classes:

Classe Especial - Aguas destinadas ao abastecimento humano, com desinfecgéo: a
preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e preservagao
dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de protegao integral.

Classe | - Aguas destinadas ao abastecimento humano, apds tratamento simplificado:
protecao das comunidades aquaticas; recreagcao de contato primario, tais como
natagao, esqui aquatico e mergulho conforme a Resolugdo CONAMA n° 274,
de 2000; irrigacao de hortalicas que s&o consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de
pelicula; e prote¢cdo das comunidades aquaticas terrestres indigenas.

Classe Il - Aguas que pode ser destinada: abastecimento para consumo humano,
ap6s tratamento convencional; protecdo das comunidades aquaticas;
recreacéo de contato primario, tais como natag&o, esqui aquatico e mergulho,
conforme a resolugdo do CONAMA n° 274, de 2000; irrigagado de hortaligas,
plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s
quais o publico possa vir a ter contato direto; e aquicultura e a atividade de

pesca.



Classe lll - Aguas que podem ser destinadas: abastecimento para consumo humano,
apos tratamento convencional ou avangado; irrigagdo de culturas arboéreas,
cerealiferas e forrageiras; pesca amadora; recreagédo de contato secundario; e
dessedentacao de animais.

Classe IV — Agua que podem ser destinadas: navegacdo e harmonia paisagistica.
4.2. Hidrografia e Geomorfologia

Segundo Fontes (2010) a hidrografia € o estudo de uma area da superficie
terrestre drenada por um rio principal e seus tributarios, sendo representada pela
bacia hidrografica que realiza a captagao natural da agua da precipitagdo. Fazendo-a
convergir o escoamento para um unico ponto de saida, o exultério. Sendo assim, a
area é delimitada pelos divisores de agua, que marcam o limite topografico da zona
de captagao da precipitagédo. Percebe-se, ainda, na bacia hidrografica, a existéncia de
diferentes elementos como: nascente ou cabeceira, rio principal, afluentes,
subafluentes, foz ou desembocadura, cursos superior, médio e inferior, dentre outros,
podendo ser dividida em sub-bacias e microbacias definidas operacionalmente em
funcdo das aplicacdes a que se destinam.

De acordo com a lei nacional N° 9.433, de 8 de janeiro de 1997, Capitulo |
define que: A bacia hidrografica é a unidade territorial para implementag¢ao da Politica
Nacional de Recursos Hidricos e atuacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos; e no Capitulo Il define a atuacdo dos Comités de Bacia
hidrografica. No Decreto Lei n°® 94.076, de 5 de margo de 1987, que criou o Programa
Nacional de Microbacias Hidrograficas (PNMH), coloca que uma microbacia € uma
unidade espacial minima, definida pelos canais fluviais de primeira ordem.

Os rios sdo classificados com base em caracteristicas geomorfolégicas,
aplicando-se o termo exclusivamente a qualquer fluxo canalizado ou confinado
(Fontes 2010), onde precipitagdes e o fluxo do lengol freatico influenciam as
caracteristicas do defluvio dos rios. Com base no aporte e fornecimento de agua, os
rios podem ser classificados em trés principais tipos:

Efémeros — Nao ocorre alimentagcdo dos lengois subterraneos e possuem agua
somente durante e apds as chuvas, e permanecendo secos a maior parte do

ano.



Intermitentes ou temporarios — Possuem recarga de agua em certa época do ano e
apresentam-se secas noutra. O fluxo d’agua se da a partir do nivel freatico
quando este encontra-se suficientemente alto. Geralmente correspondem a
rios influentes, ou seja, perdem agua para a zona de saturacgdo, pois o seu leito
situa-se acima do nivel freatico. Este tipo € comum em regides com climas
semiaridos e aridos.

Perenes — Ocorre recarga hidrica ao decorrer de todo 0 ano e a vazao aumenta para
jusante. Geralmente sao rios efluentes, isto é, que sdo alimentados pela agua
subterranea. Estes tipos sao tipicos de regides umidas.

O nivel freatico acompanha irregularidades da superficie do terreno e sua
disposigao vertical ocorre em fungao do indice de recarga e do tipo de ocorréncia
rochas e solos e subsuperficies. Em areas umidas, com elevada pluviosidade, o nivel
freatico tende a ser mais raso, enquanto em ambientes aridos tende a ser profundo.
Ainda, de modo geral, € mais profundo nos divisores topograficos € mais raso nos

fundos de vales. (Fontes, 2010)
4.3. Dominios hidrograficos no municipio de Cagapava do Sul

De acordo com o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), no Brasil
existem 12 bacias hidrograficas. No estado do Rio Grande do Sul, ocorre a presenca
de duas principais bacias: Uruguai e Atlantico Sul. A Bacia do Atlantico Sul é
subdividida em duas porg¢des, onde a porgao norte é classificada como Guaiba e a
porcao sudeste como Litoral RS (IBGE 2010). Cagapava do Sul é banhado por ambas,
sendo que, em nivel de sub-bacias, 0 municipio é abrangido pelas bacias hidrograficas
dos rios Camaqua, Baixo Jacui e Vacacai-Vacacai Mirim (Figura 3).

De acordo com o Ministério Publico do Rio Grande do Sul, estas bacias tém
como caracteristicas:

Bacia do Rio Camaqua - Possui cerca de 21.564,22 km?, englobando 31 municipios,
sendo sua area no municipio de Cacapava do Sul de 882,65 km?, equivalente

a 28,96% da bacia. Nascente localizada nos arredores de Lavras do Sul, Bagé

e Dom Pedrito, foz localizada na Lagoa dos Patos.

Bacia do Baixo Jacui - Possui cerca de 40.685,64 km?, sua area no municipio de

Cacapava do Sul corresponde a 1.249,53 km?, totalizando 7,19% da bacia. A

porcao sudoeste e sul da bacia, sdo regides do planalto Sul-rio-grandense com
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presenga de unidades geomorfologicas residuais com relevos ondulados a

acidentados, ocupando 35% da regido da bacia. As drenagens sdo do tipo

encaixante em fraturas nas rochas. Os fluxos de agua superficiais séo

medianamente lentos, com presenca de aquiferos fissurados e nao aquiferos.

Bacia Vacacai-Vacacai Mirim - Possui cerca de 11.127,38 km?2, sua area no

municipio de Cagapava do Sul corresponde 317 km?, totalizando 10,42% da

bacia. A porgao sudoeste e sul da bacia, séo regides do planalto Sul-rio-

grandense com presencga de unidades geomorfoldgicas residuais com relevos

ondulados a acidentados, ocupando 50% da regido da bacia. As drenagens séo

do tipo encaixante nas fraturas das rochas. Os fluxos de agua superficial sdo

medianamente lentos, com presencga de aquiferos fissurados e nao aquiferos.

Figura 3: Mapa de Bacias Hidrograficas no Municipio de Cagapava do Sul - RS
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5. CONTEXTO GEOLOGICO

5.1. Geologia Regional

O municipio de Cagapava do Sul possui grande diversidade de contextos
geoldgicos, espalhados por todo o seu perimetro municipal. Localiza-se na porgéao
centro-sul do estado do Rio Grande do Sul, situando-se sobre o Terreno Sao Gabriel,
porcdo meridional da provincia Mantiqueira. Nesta localidade ocorrem rochas de
origem plutbnicas, vulcanicas, sedimentares e metamorficas, também havendo
evidéncias de estruturas tectbnicas (falhas, dobras), mineralizagdes e fei¢cdes
resultantes de diversos processos geoldgicos que moldaram e conformaram sua
geologia e topografia.

O territério do municipio é dividido, segundo Borba et al., (2013), em 7 principais
contextos. A saber: (1) A existéncia de um embasamento antigo, Paleoproterozoico
(HARTMANN et. al, 2000), com sedimentagdo quimica, marinha, de carbonatos de
mesma propor¢cdo de idade (NEIS et al, 2012); (2) desenvolvimento de bacias
vulcanossedimentares proterozoicas, de idade indefinida, com posterior
metamorfismo em graus variados, registradas pelas rochas do complexo Passo Feio
(BITENCOURT, 1983; HARTMANN et al., 2000); (3) o desenvolvimento de bacias
vulcanossedimentares neoproterozoicas, com sedimentacdo marinha e aluvio-
lacustre, registradas nas unidades Marica, Bom Jardim e Acampamento Velho, com
idades entre 630 e 549 Ma (ALMEIDA et al., 2005; BORBA et al., 2007; BORBA et al.,
2008; ALMEIDA et al., 2012; JANIKIAN et al., 2012); (4) cristalizacado do complexo
granitico de Cagapava do Sul ao longo de uma zona de cisalhamento, ocorrendo este
evento a aproximadamente 550 Ma (SARTORI & KAWASHITA, 1985; LEITE et al.,
1995); (5) sedimentagdo dos sistemas aluviais, fluviais, lacustres e edlicos, em
ambiente semi-desérticos, com vulcanismo basaéltico subordinado, das unidades
Santa Barbara, Guaritas e Rodeio Velho, ja no Paleozoico inferior (PAIM et al., 2000;
BORBA & MIZUSAKI, 2003; ALMEIDA et al., 2005; BORBA, 2006; HARTMANN et al.,
2008; MARASCHIN et al., 2010; ALMEIDA et al., 2012); (6) Soerguimentos dos blocos
tectbnicos da regido, com reativacdo de estruturas preexistentes, durante o
Paleozoico e Mesozoico, comportando-se como embasamento da Bacia do Parana
(BORBA et al., 2002; BORBA et al., 2003; SILVA et al., 2006); e (7) sua evolugao
geomorfolégica durante as flutuagdes climaticas do Quaternario, incluindo condigdes

mais aridas que as atuais (SUERTEGARAY & SILVA, 2009), com o desenvolvimento,
10



entre outras formas de relevo, das fei¢gdes ruiniformes caracteristicas das areas das
Pedras das Guaritas (PAIM et al., 2010) e Serra do Segredo (BORBA et al., 2011).
(Figura 4)

Figura 4: Mapa Geoldgico de Cagapava do Sul
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5.2. Geologia Local

No substrato da area A, junto a por¢ao urbana municipio de Cagapava do Sul,
de leste a oeste, ocorrem rochas da Suite Granitica Cagapava do Sul, do Complexo
Metamorfico Passo Feio, bem como das Formagao Serra dos Lanceiros e Pedra do
Segredo.

Figura 5:Mapa Geoldgico Regional 1
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Fonte: Modificado IBGE (2019)

A Suite Granitica Cagapava do Sul é composta por metagranitoides de
composi¢cao sieno a monzogranitica, variando a granodioritica, granulacado média a
fina, textura protomilonitica generalizada (CPRM 2017), com afinidades calcio-
alcalinas de alto K e evoluem, em diregao sul (Lavras do Sul), para shoshonitica
(WILDNER & LIMA 1992). O Complexo Metamorfico Passo Feio compreende
sequéncias metassedimentares incluindo xisto, filito, marmore e quartzito. E
componente do Terreno neoproterozéico Sao Gabriel, no cinturdo Dom Feliciano, a
porcdo brasileira mais ao sul da Provincia Mantiqueira. Dados de proveniéncia

sedimentar sdo escassos para estas sequéncias (LOPES 2012).
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Grupo Guaritas ocorre por complexos metamorficos e pluténicos de unidades
brasilianas presentes na regido, as mesmas fazem parte do flanco ocidental do
Cinturao Dom Feliciano, além do extremo setentrional do Cratén do Rio de La Plata
(Fragoso-Cesar 1980, 1991).

No substrato da area B (Figura 6), de leste a oeste, ocorrem rochas das

Formacéo Hilario, Serra dos Lanceiros e Santa Fé.

Figura 6:Mapa Geoldgico Regional 2
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O Grupo Bom Jardim se constitui por formagdes Vulcano-sedimentar,
originadas de ambientes lacustre e aluvial, por sucessdes de rochas sedimentares e
extrusivas (latitos, andesitos e dacitos), além de rochas vulcanoclasticas associadas
a tufos, lapilli tufos e brecha tufos (JANIKIAN et al. 2005). A formacao predominante
na area de estudo € a Formagao Hilario, que ocorrem depdsitos vulcanogénicos de
afinidade shoshonitica, com predominancia de depdsitos vulcanicos acumulados tanto
em ambiente subaéreo quanto subaquoso, representado por Facies Particuladas que
intercalam os derrames, depdsitos piroclasticos relacionados a queda de fluxo, com
tufos lapiliticos, tufos, brechas e ignimbritos, seguidos de depdsitos vulcanogénicos
(CPRM 2006).
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O Grupo Cerro do Bugio é composto por sucessao vulcanica bimodal, com
rochas basalticas na base e rioliticas (piroclasticas) no topo (ALMEIDA et al., 2012).
A formacdo presente deste grupo na area de estudo € a Formagdo Santa Fé,
composta por conglomerados aluviais ricos em clastos vulcénicos e plutdnicos de
composi¢cdo acida, que grada verticalmente para arenito e ritmito areno-pelitico,
deposicao e, ambiente aluvial e deltaico (PAIM, 2006).

O Grupo Santa Barbara, segundo Robertson (1966), é composto por
sequéncias deposicionais vulcanicas e vulcano-sedimentar. Um dos locais de
amostragem se localiza na Formagao Pedra do Segredo, cuja sua geologia consiste
em arenitos finos e médios com estratificagdes cruzadas tabulares e tangenciais em
corpos de geometria lobada interpretados como facies de frente deltaica de deltas
intra-estuarinos progradacionais. (PAIM et al. 1995, 2000). Outra formagao presentes
no estudo € a do Serra dos Lanceiros, composto por arenitos com estratificacdo
cruzada acanalada e conglomerados sustentados por clastos imbricados, oriundos de
sistemas de rios entrelagados (FAMBRINI et al., 2006).

5.3. Ocorréncias minerais

Segundo Biondi (1999) Os processos mineralizadores dos ultimos 3000 Ma
variam pelas mudancas ocorridas na crosta terrestre e na superficie da litosfera. As
grandes variagdes nos processos resultaram em varias mudangas nos tipos de
depdsitos gerados ao longo do tempo. Algumas épocas geoldgicas se caracterizaram
por ambientes geoldgicos especialmente favoraveis ao desenvolvimento de um ou
alguns processos geoldgicos especificos, capazes de gerar tipos especificos de
depdsitos minerais. Desse modo formaram-se agrupamentos de depositos,
concentrados em um ou alguns periodos relativamente restritos da histéria da
litosfera. As concentragdes primarias de diamantes em kimberlitos e os depdsitos
vulcanogénicos com sulfetos de Cu, Pb, Zn tipo Kuroko sdo exemplos conhecidos,
entre muitos outros, de tipos de depdsitos que se concentram em determinadas
épocas geologicas.

Depédsitos minerais tem origem a partir de processos de cristalizagdo e
concentracdo de elementos quimicos que ocorrem naturalmente. Neste contexto, de
maneira analoga ao ciclo das rochas, depdsitos minerais, por sua génese, podem ser

discriminados como magmaticos, sedimentares, hidrotermais ou metamorficos.
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Mineralizagdes magmaticas tem origem na cristalizagdo (fracionada) de
elementos quimicos que particionam para a fase solida com o decréscimo de
temperatura da camara magmatica ou aumento da press&o. Por exemplo, ocorréncias
de cromo tem sua génese associada a formagao de cumulados de olivinas na extrusédo
de lavas maficas e ultramaficas.

Por sua vez, depésitos sedimentares tem sua génese associada a processos
intempéricos que ocorrem anteriormente a processos de transporte e sedimentacéo,
dando origem a estratificacdo de sedimentos e rochas formadas por processos de
soterramento. A ocorréncia de metais em meio aquoso, ocorre por meio do
intemperismo. Esse fenbmeno provoca a alteragao da rocha por meio de agentes
atmosféricos, bioldgicos, fisicos e quimicos. Desta forma, os elementos presentes nas
rochas sao retirados, por exemplo, através da abrasdo das rochas em contato com a
agua representado pelos processos naturais do ciclo da agua, retirando graos de
maior dureza ou dissolvendo (promogéao de hidrélise de minerais) por¢des da rocha.
As demais particulas sao carregadas até os grandes corpos d’agua (rios, lagos), onde
decantam no leito, gerando depodsitos aluviais. Neste contexto, depdsitos
sedimentares estao associados a concentragao promovida pela deposicao de metais
pesados em uma mesma regido da bacia de sedimentacdo, tal como ocorre com
ocorréncias de ferro sedimentar. Processos supergénicos dao origem a ocorréncias
minerais com geometria similar a processos sedimentares (estratiforme, tabular ou
lentiforme), porém, associado muitas vezes a processos mobilidade de metais e
ambiente redutor. Sdo exemplos deste ultimo tipo de depdsito as ocorréncias de ouro
supergénico

Processos hidrotermais, geralmente associados a circulagdo de fluidos que,
devido a alta temperatura, possuem a capacidade de transportar elementos metalicos,
dao origem a ocorréncias do tipo pérfiro (grande volume, baixo teor e geométrica
concondante com a estratificagdo) ou veios (depdsitos com baixo volume, alto teor
geometria discordante da estratificagdo), muitas vezes associados a percolagéo e
fluxo do fluido através de planos de fraturas e falhas. Sdo exemplos de depdsitos
minerais as ocorréncias de ouro e cobre (porfiro ou veios) chumbo e zinco.

Por ultimo, depdsitos metamodrficos possuem génese associada a

concentragao e possivel recristalizagdo de elementos devido ao aumento da presséo
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e temperatura associado a processos tectbnicos ou, por exemplo, impacto de
asteroides (e. g. Sudbury, Canada).

Na regido de Cagapava do Sul ocorre frequente presenga de ocorréncias
minerais cupriferas com subordinadas ocorréncias de chumbo, zinco e ferro de origem
hidrotermal associadas, muitas vezes a falhas e fraturas referentes a zonas de
cisalhamento. (Fig. 6). Tais ocorréncias localizam-se em terrenos cristalinos,
metassedimentares e sedimentares, sendo oriundas de processos de concentragcao
de um ou mais elementos quimicos, os quais, quando precipitam, ddo origem a
mineralizagdes. Assim, a paragénese primaria € composta por sulfetos e 6xidos como
pirita, calcopirita, bornita, hematita e calcocita (BETTENCOURT, 1973). Assim, a
origem dos minérios de cobre na regido esta associada a vulcanismo hidrotermal ou
Sedimentar Hidrotermal (CPRM, 2010), estando a ocorréncia de chumbo ligado a
processos de sedimentagao quimica e processos hidrotermais (CPRM 2010). A Figura
6 apresenta a disposi¢cao de ocorréncias minerais de cobre, chumbo e ferro ao longo

do municipio de Cacapava do Sul.

Figura 7: Mapa de Ocorréncia Mineral
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6. TEORIA DOS METODOS E TECNICAS

Inicialmente, serdo apresentadas os conceitos dos métodos e técnicas,
incluindo uma breve revisao da literatura sobre compostos triazdlicos, assim como, os
complexos metalicos.

Por fim, serdo apresentados os trabalhos desenvolvidos pela comunidade
académica, os quais carregam o embasamento tedrico necessario para a previséo

para os futuros resultados para este projeto.
6.1. Triazdis e reagao click

Triazois sdo compostos heterociclicos aromaticos que possuem aplicacdes
como, por exemplo, farmacos, agroquimicos e explosivos. Além disso, os compostos
triazolicos sdo ambientalmente amigaveis pois ha registro de atividades
farmacoldgicas, incluindo atividades antifungicas, antidepressivas, antivirais e anti-
hipertensivas. Dentre os inumeros exemplos, destacam-se os 1,2,3-triazéis derivados
de carboidratos (Fig. 7), os quais possuem comprovada atividade bioldgica. Por
exemplo, o composto (A) atua como inibidor da enzima transcriptase reversa do virus
HIV-1, o composto (B) é inibidor do crescimento de linhagens de células tumorais,
como leucemia, melanoma, cancer de utero, de ovario, de préstata, renal, de mama.
Por fim, o composto (C), que apresenta atividade anti-histaminica, anti-inflamataria,
analgésica e sedativa (Fig. 7).

Figura 8: Exemplos de compostos 1,2,3-triazélicos derivados de carboidratos com atividade biolégica.
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Fonte: Adaptado de Melo (2006).

A reacao para a obtencdo dos compostos triazdlicos € conhecida por “reacéo
click’. Esse conceito foi introduzido por Sharpless em 2001, referindo-se a toda reacao
termodinamicamente favoravel capaz de unir duas moléculas de forma simples com

altos rendimentos. Sendo assim, a referida reacao click consiste em uma reagao entre
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um alcino terminal e uma azida organica catalisada por cobre(l) para a formacéao de
1,2,3-triazdis-1,4-dissubstituidos (Fig. 8). Essa reagao foi escolhida pois apresenta
boa seletividade, produzindo, em média, poucos e inofensivos subprodutos, sem que
haja a necessidade de purificagdo por cromatografia. Além disso, a reagdo ocorre
entre uma mistura de solventes, sendo um organico e outro aquoso. Portanto, € uma
reacao que produz poucos residuos poluentes. Outra vantagem, é a insensibilidade
da reagao a agua e ao oxigénio do ar, podendo ser realizada sem a necessidade de

atmosfera inerte.

Figura 9: Reacao de sintese de 1,2,3-triazbis-1,4-dissubstituidos.

RU-N-N=N +R= — L N+ \[

Fonte: Autor.
6.2. Complexos e a reagao complexagao

Complexos sdo os compostos inorganicos que consistem numa espécie
formada por um atomo ou ion metalico central, ao qual, em torno dele, encontram-se
estruturas moleculares, chamadas de ligantes. Os complexos sao formados por
ligacbes de coordenagdo entre o atomo central e os ligantes. As ligagbes de
coordenagao sao mais bem definidas pelo conceito acido-base de Lewis: o atomo ou
ion central € um acido de Lewis (aceptor de pares de elétrons) e o ligante atua como
uma base de Lewis (doador de pares de elétrons) (Fig. 9).

Figura 10: Modelo esquematico de um complexo contendo um centro metalico (M+) cercado por seis
ligantes (L).
L L
\ /
L—M*—L
\
L L

L = Ligante = base de Lewis
Fonte: Adaptado de Atkins, 2008.

As reacgdes de complexagao ocorrem comumente em meios aquosos, pois a
molécula de agua (H20) é uma base Lewis. Nesta molécula, o atomo de oxigénio
possui em sua estrutura eletronica dois pares de elétrons livres, dos quais apenas um
par é passivel de doagao eletrbnica para acido de Lewis, no caso o atomo ou ion
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metalico. Portanto, em meio aquoso, encontraremos os ions de Cu(ll) na forma do
aquocomplexo [Cu(H20)e]?*, Pb(ll) como [Pb(H20)s]?* e Fe(lll) como [Fe(H20)s]3* (Fig.
10).

Figura 11: Exemplo das estruturas aquocomplexas de Cu(ll), Pb(ll) e Fe(lll), respectivamente.

OH2 2+ OH2 2+ OH2 3+
H,0 OH H H
2 \(Luzf 2 Hzo\\ Ok, 2O\I‘:e3fo 2
RN
H,0 \ OH, Hzo/\ \0H2 H2o/\ \OH2
OH; OH, OH,

Fonte: Adaptado de Atkins, 2008.

O foco deste trabalho € o estudo da reagao de substituicao, onde o ligante H20
€ substituido por outros ligantes. Neste caso, o ligante 1,2,3-triazélico por meio da
formagao de novas ligagcdes entre os atomos de nitrogénio da molécula e o centro
metalico (Fig. 11). De acordo com os dados da literatura complexos formados por
ligantes triazélicos possuem baixa solubilidade em agua. Assim, pretende-se observar

a formacao de compostos solidos na solucao de interesse.

Figura 12: Reagdo de substituicdo: os seis ligantes H20 sdo substituidos por trés ligantes 1,2,3-

triazolicos.
R =N
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Fonte: Autor.

Para o presente trabalho, optou-se pela pesquisa do 1,2,3-triazol derivado da
galactose como ligante para a formacado de complexos entre os ions metalicos de
Cu(ll), Pb(ll) e Fe(lll). (Fig. 12)
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Figura 13: Esquema de reagao para obtengao de complexos metalicos com ligantes 1,2,3-triazdlicos
derivado da galactose
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Fonte: Autor.

6.3. Trabalhos anteriores

6.3.1. Complexos de cobre (ll) com ligantes triazélicos

Nesta sec¢ao, serdo apresentados exemplos da literatura sobre a existéncia e
utilidade dos complexos de cobre (lI) com ligantes triazélicos.

Yan et al. (2010) sintetizaram e caracterizaram estruturalmente por
cristalografia, o complexo binuclear de cobre (ll): [Cu2L(m-SO4)](PFs)2 (L = 3,5-
bis(bis(piridina-2-ilmetil)Jamino)metill)-4H-1,2,4-triazol-4-amina) (Fig. 13). O grupo
relata o estudo sobre a interagdao do complexo citado com o DNA através da analise
dos dados de absorcgao no ultravioleta, espectrofluorimetria, viscosidade e voltametria
ciclica. O complexo foi capaz de promover a quebra de ligagées da molécula de DNA
sob condicdes tanto aerdbicas quanto anaerdbicas.

Figura 14: Estrutura do complexo binuclear [Cu2L(m-SO4)](PFe)2 (L = 3,5-bis(bis(piridina-2-
ilmetil)amino)metill)-4H-1,2,4-triazol-4-amina) descrito por Yan e colaboradores.

+

7N PFe

N—N- /=
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Fonte: Adaptado de Yan et al. (2010).

O grupo de Crowley 2010, através da reagao click, desenvolveu ligantes
bidentados e tridentados 1,2,3 triazélicos, obtendo assim complexos de cobre (1) e de

prata (I). A estrutura cristalina do complexo neutro [(L)2CuClz] (L = 2-[(4-fenil-1H-1,2,3-
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triazol-1-il)metillpiridina) (Fig. 14) foi descrita através da analise dos dados
cristalograficos obtidos por meio de difragdo de raios X em monocristal.

Figura 15: Estrutura do complexo neutro [(L)2CuCl] (L = 2-[(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)metil]piridina)
descrito por Crowley e colaboradores.

Fonte: Adaptado de Crowley et al (2010).

Gewirth et al. (2009) utilizaram o complexo neutro [Cu(Hdatrz)] (Hdatrz = 3,5-
diamino-1,2,4-triazélico) suportado em negro de carbono para a reagao de redugéo
por eletrocatalise do oxigénio (Fig. 15). Esse método de eletrocatalise possui amplo
interesse devido a sua aplicacdo em catodos para células combustiveis. Devido ao
alto custo de células combustivel de platina, os autores relatam que esse complexo
de cobre exibe niveis de reatividade compativeis aos de platina.

Figura 16: Estrutura do complexo neutro [Cu(Hdatrz)] descrito por Gewirth e colaboradores.

Fonte: Adaptado de Gewirth et al. (2009).

6.3.2. Complexos de chumbo (ll) com ligantes triazélicos

Nessa secdo, serdo apresentados alguns exemplos da literatura sobre a
existéncia e utilidade dos complexos de chumbo (Il) com ligantes triazdlicos.

O grupo de Linke Li (2012) descreve a formagao do complexo [PbCI(L)]n (L= 4-
amino-3-(4-piridil)-5-mercapto-1,2,4-triazélico) (Fig. 16) por meio da reagéo
hidrotermal em pH 5,0. A estrutura do complexo foi caracterizada por meio da técnica
de difragdo por raios-X em monocristal, assim também por analise elementar e

espectroscopia no infravermelho. O complexo apresentou forte luminescéncia por
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emissado no estado sdlido, podendo ser considerado um composto fotoativo com
potencial uso como sonda fluorescente.

Figura 17: Estrutura do complexo [PbCI(L)ln (L= 4-amino-3-(4-piridil)-5-mercapto-1,2,4-triazdlico)
descrito por Li e colaboradores.

Fonte: Adaptado de Linke Li (2012).

Narayana & Gajendragad (1997) relataram a obtengado e a caracterizagcdo do
complexo bis[1,2,4-trizol-3-(o-tolioximetil)-4-amino-5-tiolato] de chumbo(ll) (Fig. 17)
além de outros complexos, incluindo espécies de Zn(ll), Pd(ll), Cd(ll), Hg(ll), Pd(ll),
Cu(ll), Ag(l) e TI(I) com o mesmo ligante triazélico. Todos os compostos obtidos foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho, analise elementar e por medidas

de susceptibilidade magnética.

Figura 18: Estrutura do complexo bis[1,2,4-trizol-3-(o-tolioximetil)-4-amino-5-tiolato] de chumbo(ll)

descrito por Narayana e Gajendragad.
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Fonte: Adaptado de Narayana & Gajendragad (1997).

6.3.3. Complexos de ferro (lll) com ligantes triazélicos

Nessa secado, serdo apresentados alguns exemplos da literatura sobre a
existéncia e utilidade dos complexos de ferro (Ill) com ligantes triazélicos.

Kdhn et al. (2020) relatam a sintese de complexos de ferro com ligantes mistos
de carbenos tetradentados N-heterociclicos e 1,2,3-triazois (Fig. 18). Os compostos
obtidos foram submetidos a testes cataliticos para a epoxidagao de olefinas utilizando

H202 como agente oxidante. Apds condigdes otimizadas, o complexo de ferro com
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ligante 1,2,3-triazélico mostrou grande atividade catalitica com mais de 76.000

turnovers por hora.

Figura 19: Estrutura do complexo de ferro contendo ligantes mistos de carbenos tetradentados N-
heterociclicos e 1,2,3-triazois descrito por Kilhn e colaboradores.

R R=1,5-diisopropilfenil
Fonte: Adaptado de Kiihn (2020).

Tong et al. (2006) relataram em artigo cientifico a sintese e obtenc&o de 2
complexos de ferro (I11) e um complexo de ferro (l) utilizando o ligante 3,5-bis(piridin-
2-il)-1,2,4-triazol (Hbpt). O complexo [Feu(Hdpt)Cls(H20)]*H20 (Fig. 19) foi obtido por
meio de reagdo solvotermal e sua estrutura foi descrita por meio da analise de
cristalografia de raios-X em monocristal. As propriedades magnéticas dos compostos
obtidos foram estudadas e concluiram que o composto citado apresenta um

acoplamento antiferromagnético de spin.

Figura 20: Estrutura do complexo [Felll(Hdpt)Cls(H20)]*H20 descrito por Tong e colaboradores.
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Fonte: Adaptado de Tong (2006).

7. MATERIAIS E METODOS
7.1. Procedimentos de coleta

A amostra A foi coletada na area A, no dia 15/07/2021 sob condi¢des
meteorologicas estaveis de clima ensolarado. A amostra B foi coletada na area B, no
dia 15/07/2021 sob condigdes meteoroldgicas estaveis e ensolarado. A amostra C foi
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coletada na area C, no dia 01/09/2020 sob condigdes meteoroldgicas estaveis,
estando ensolarado com poucas nuvens.

A amostragem das aguas superficiais foram feitas com base na NBR 9898,
utilizando o meio da coleta manual, com o uso de luvas e garrafas de polietileno
tereftalato (PET) de 5 litros (Figura 22), a cerca de 15 a 30 cm abaixo da superficie,
totalizando 30 litros coletados em cada umas das areas de estudo, assim evitando a

introducao de contaminantes superficiais nas amostras.

Figura 21: Amostra armazenada

Fonte: Autor.
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7.2. Materiais utilizados nos experimentos laboratoriais

A partir da coleta, os experimentos laboratoriais foram divididos em

experimentos e analise de resultados.

7.2.1. Equipamentos

e Chapa Aquecedora

e Suporte
e Garra

e Funil

e Bequer

o Filtros de papel

e Bastbes de vidro

e Espatulas

e Placa de Petri

e TermOmetro

e Balanga

e Baldo volumétrico

e Pipeta Graduada

e Pipetador/Péra

e Barra magnética

e Agitador magnético

¢ Rotoevaporador

e Bomba de vacuo

7.2.2. Reagentes

e Azida da galactose (C12H1805N3)
e Fenilacetileno (CsHe)

e Sulfato de cobre pentahidratado (CuS04.5H20)
e Ascorbato de Sodio (CeH7NaOG6)
e Agua Destilada (H20)

e Diclorometano (CH2Cl2)
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7.3. Procedimentos de preparagao de amostras

A agua coletada passou pelo procedimento de filtragem através de filtro de
papel que retiveram a maior parte das impurezas e corpos estranhos (Figura 23).

Figura 22: Filtrar amostra antes de evaporar

Fonte: Autor.

Apds o processo de filtragem, o filtrado foi transferido para oito béqueres de
diferentes volumetrias para serem aquecidos através do uso de duas chapas de
aquecimento (Figura 24). Ao aquecé-los, com o0 uso de um termdémetro de mercurio,
pode-se constatar que a temperatura de evaporacao dos béqueres ficou em média 80
°C.

Figura 23: Amostras na chapa aquecedora

Fonte: Autor.
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Para analisar o precipitado foi realizado a raspagem das vidrarias por meio de
bastdes de vidro e espatulas, armazenando o raspado em placas de Petri para futuras
analises quimicas e de pesagem.

O processo de evaporagdo das amostras durou em média 7 dias de
aquecimento (aproximadamente 80° graus) evaporando em média 4 litros por dia.

Foi realizado o processo de filtragdo em todas as amostras de forma a eliminar
impurezas e demais contaminantes externos, onde foi detectado muitas impurezas
nas amostras coletadas, assim sendo importante para que ndo ocorresse erros na
pratica.

Conforme a concentragdo das amostras, pode-se notar a presencga de corpo de
fundo nos béqueres na amostra Cagapava do Sul, onde foi realizado a raspagem do
precipitado, onde o raspado foi armazenado e pesado, obtendo-se 2,5734 gramas
(Figura 28).

Figura 24: Corpo de fundo no Béquer

Fonte: Autor.

7.4. Sintese do Triazélico

Antes de iniciar os testes nas amostras tratadas foi realizado um experimento
teste controlado para a elaboracgao do triazoélico e testar a sua eficiéncia nos diferentes
ambientes (acido e neutros) além de suas caracteristicas fisicas. Foram realizados
célculos estequiométricos dos reagentes para o a sintese dos compostos, onde estes
célculos foram importantes devido a baixa quantidade da azida-galactose essencial
para a sintese do triazol, além de determinar quanto de reagentes seriam utilizados

para as solugdes de cobre (Cu?*), chumbo (Pb?*) e ferro (Fe3*).
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Para a sintese do ligante foi necessario:

e 1,35 mmol (590 mg) de Azida da galactose

e 6,35 mL de Diclorometano

e 6,35 mL de H20

e 0,135 mmol (33,7 mg) de CuS04.5H20

e 0,135 mmol (26,75 mg) de Ascobarto de Sddio
e 2,7 mmol (0,3 mL) de Fenilacetileno

Inicialmente, preparou-se a solugao de azida da galactose em diclorometano.
Para isso, pesou-se 590 mg de azida da galactose puro diretamente no baldo
volumétrico e adicionou-se diclorometano até a marca.

Para a reacao click, retirou-se uma aliquota de 6,5 mL da solucido de azida da
galactose e adicionou-se em um erlenmeyer de capacidade de 50 mL (Fig. 29). Em
seguida, adicionou-se 34 mg de CuS0O4.5H20, 6,5 mL de agua destilada e 27 mg de
ascorbato de sodio. Deixou-se o sistema sob agitagdo magnética e temperatura
ambiente por 1 hora. Apos este periodo, adicionou-se 0,3 mL de fenilacetileno sem
tratamento prévio. Manteve-se o sistema sob agitagdo magnética e temperatura
ambiente por 36 horas. Passado esse tempo, a reacdo foi extraida com
diclorometano/agua, fez-se 3 lavagens de 10 mL de diclorometano. As fra¢des foram
reunidas e adicionou-se sulfato de magnésio para remover a umidade remanescente.
A solugédo organica foi filtrada para um baldo de fundo redondo para posterior
evaporagao do solvente utilizando o rotaevaporador (Fig. 30). Devido a falta de uma
bomba de vacuo para total remocgao do solvente, deixou-se o baldo aberto para total
evaporacgao do solvente. No outro dia, verificou-se a formagao de um solido amarelo
palido e pesou-se, obtendo-se 415,0 mg (70% rendimento). Seguiu-se para a proxima

etapa com o bruto da reacao.
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Figura 25: Triazolico sobre agitagao

‘Agitador Magnético
com Aquecimento SL 91 .

Fonte: Autor.

Figura 26: Baldao volumétrico e Processo de evaporagédo no Rotoevaporador

Fonte: Autor.

Assim, a sintese do ligante galactopiranosideo 1,2,3-triazdlico foi realizada de
acordo com o procedimento descrito por Moro, Figura 20. Sendo assim, a sintese do
ligante triazdlico € a unido entre uma molécula de azida derivada da galactose e
fenilacetileno sob condigbes brandas de reacado, utilizando sulfato de cobre(ll)
pentahidratado e ascorbato de sédio para a formagao do catalisador de cobre(l) in
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situ. A reagao se completou apds 24 horas, sob temperatura ambiente em uma mistura
de agua e diclorometano (1:1) como solventes de reagao. Passado esse tempo, o
produto formado foi extraido do bruto da reag&o por meio de lavagens do mesmo com
diclorometano. Em seguida, o solvente foi evaporado por rota-evaporagdo para a
obtencdo do ligante galactopiranosideo 1,2,3-triazélico, bruto com rendimento de
70%.

Figura 27: Sintese de ligante galactopiranosideo 1,2,3-triazdlico.

i. CUSO4.5H20
Ascorbato de Na
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H,O / DCM
ta., 24 h

Fonte: Autor.

7.5. Testes analiticos

Apos a sintese do ligante, iniciou-se os testes com os ions metalicos.
Primeiramente, foram feitas solugdes de concentracdo conhecida dos metais em
analise (Cu?*, Pb?* e Fe?"), utilizando-se trés balGes volumétricos de 10 mL, para a
obtencdo de solugdes aquosas de concentracdo de 0,01 mol/L. Para solucdo de
cobre, pesou-se 25 mg (0,1 mmol) de CuSO4.5H20 e dissolveu-se em agua até a
marca. Para a solugdo de chumbo, pesou-se 33 mg (0,1 mmol) de Pb(NOs)2 e
dissolveu-se até a marca. Para a solugao de ferro, pesou-se 40,4 mg (0,1 mmol) de
Fe(NOs)s e dissolveu-se até a marca.

Para os testes em pH 5, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL das solugdes
metalicas e transferiu-se para um tubo de ensaio e verificou-se o pH do meio. As
solugdes prévias apresentaram pH 5, portanto, em seguida adicionou-se uma aliquota
de 1,4 mL de solugdo de triazol em diclorometano. Obteve-se uma mistura
heterogénea, e assim esperava-se a formagdo do complexo na interface dos
solventes. Contudo, até o momento da redacédo desse trabalho, ndo observou-se a
formacao do complexo.

Para os testes em pH 7, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL das solugdes
metalicas e transferiu-se para um tubo de ensaio e verificou-se o pH do meio. As

solugdes prévias apresentaram pH 5, portanto, adicionou-se uma gota de solugao de
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NaOH 0,01 mol/L. Apds nova verificagao do pH, adicionou-se uma aliquota de 1,4 mL
de solugado de triazol em diclorometano. Obteve-se uma mistura heterogénea e a
formacao de hidréxido metalico na fase aquosa e assim esperava-se a formagao do
complexo na interface dos solventes. Contudo, até o momento da redagao desse
trabalho, observou-se apenas a formagéo de um sdlido branco no tubo contendo
(Fe®") (Figura 28)

Figura 28: Tubos de ensaio com solugdes de Cu(ll), Pb(ll) e Fe(lll)

Fonte: Autor.

Devido a iminéncia do prazo para a conclusado desse trabalho, por meio da
analise morfolégica do solido formado, observado por microscépio, podemos sugerir
qgue provavelmente houve a formagao do complexo esperado entre o ligante triazdlico

e o ion férrico (Figura 32).
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Figura 29: Imagens obtidas por microscépico do experimento contendo o ligante e o ion Fe3+ em pH

7.5.1. Teste com amostras

As amostras Cacgapava do Sul (A), Arroio dos Lanceiros (B) e Minas do
Camaquéa (C) apds serem tratadas e filtradas passam pelo processo semelhante ao
controle, onde 1,0 mL de cada solucéo foi colocado em tubos de ensaio e adicionando
1,4 mL de triazdlico. Os tubos foram deixados sobre a bancada, sob temperatura
ambiente, por alguns dias para verificagao de precipitado, produto esperado da reagéo

de complexacéao (Figura 30).

Figura 30: Tubos de ensaio com amostra + ligante
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Fonte: Autor.

Para os testes em pH 5, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL das amostras e
transferiu-se para um tubo de ensaio e verificou-se o pH do meio. As solugdes prévias

apresentaram pH 7, portanto, adicionou-se acido acético glacial para acidificar o meio.
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Em seguida adicionou-se uma aliquota de 1,4 mL de solugdo de triazol em
diclorometano. Obteve-se uma mistura heterogénea (Fig. 31), e assim esperava-se a
formacao do complexo na interface dos solventes. Contudo, at¢é o momento da
redacao desse trabalho, observou-se apenas uma leve turvagéo de cor esbranquicada

na interface dos solventes.

Figura 31: Mistura heterogénea de pH 5 da amostra C

Fonte: Autor.

Para os testes em pH 7, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL das amostras e
transferiu-se para um tubo de ensaio e verificou-se o pH do meio. As solugdes prévias
apresentaram pH 7, portanto, em seguida adicionou-se uma aliquota de 1,4 mL de
solugao de triazol em diclorometano. Obteve-se uma mistura heterogénea (Fig. 32), e
e assim esperava-se a formagao do complexo na interface dos solventes. Contudo,
até o momento da redagao desse trabalho, observou-se apenas uma leve turvagao de

cor esbranquicada na interface dos solventes.

Figura 32: Mistura heterogénea de pH 7 da amostra C

Fonte: Autor.
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Devido ao curto periodo de execucio para os experimentos pretendidos, os
resultados aqui apresentados sao preliminares, contudo, acreditamos que séao
promissores. Assim, podemos sugerir que uma das principais dificuldades
vivenciadas, foram as condi¢des climaticas, pois a temperatura ambiente média para
o periodo ficou abaixo de 20 °C, além da alta taxa de umidade relativa do ar. Logo, as
condicdes climaticas dificultaram a evaporagao dos solventes para que pudéssemos
observar a formagédo dos complexos almejados. Além disso, ndo houve tempo habil
para realizar experimentos adicionando moléculas co-ligantes, as quais sao uteis para
favorecer ainda mais o meio complexante.

As reagdes de complexacado foram realizadas utilizando sais de cobre (ll),
chumbo (Il) e ferro (lll) sob diferentes faixas de pH. Foram investigados meios
levemente acidos (pH 5 e 7) para a formagao dos complexos. Pretendeu-se avaliar a
influéncia do pH do meio para a formacao dos complexos (Fig. 21).

Figura 33: Reacgédo de sintese de complexo de cobre (Il) com o ligante galactopiranosideo 1,2,3-
triazdlico

R~ -Galactose
e

CuS0,4.5H,0 - R
= Galactose_ B2t
: pH 5-7 N—N’/’/C”\\'T‘.J\B
o) o) g(N NN
/>0 o\ Galactose

R

Fonte: Autor.

Inicialmente, foram realizadas reacbes em pequena escala e com
concentragdes conhecidas dos sais dos metais em analise. Desta forma, os ensaios
foram realizados em vidraria compativel para as condi¢cdes ideais da reacdo, as
reacoes foram realizadas em tubo de ensaio aberto para a evaporacao lenta de
solvente. Na Tabela 1, estd apresentado um resumo dos testes realizados para
investigar as condigbes otimas de reagao de complexacéo.
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Tabela 1: Testes para investigagao de condi¢des 6timas de reacao.

Teste | Centro metalico Ligante Co-Ligante | pH

1 Cu?* Galacto-1,2,3-triazdlico nenhum 5,0
0,01 mmol 0,03 mmol

2 Cu?* Galacto-1,2,3-triazdlico nenhum 7,0
0,01 mmol 0,03 mmol

3 Pb2* Galacto-1,2,3-triazdlico nenhum 5,0
0,01 mmol 0,03 mmol

4 Pb2* Galacto-1,2,3-triazdlico nenhum 7,0
0,01 mmol 0,03 mmol

5 Fe3* Galacto-1,2,3-triazolico nenhum 5,0
0,01 mmol 0,03 mmol

6 Fe3* Galacto-1,2,3-triazolico nenhum 7,0
0,01 mmol 0,03 mmol

Fonte: Autor.

Apods a determinacgao das condi¢des 6timas de reagao, pretendeu-se estudar a
capacidade de complexacdo do ligante em amostras reais, ou seja, pretendeu-se
utilizar a reacao de complexacao para a remocao de ions metalicos dissolvidos em
solugdes aquosas das Regides Cagapava do Sul (A), Arroio dos Lanceiros (B) e Minas
do Camaqua (C) (regides mapeadas) a fim de desenvolver uma metodologia util e

simples para a remogéao de ions metalicos poluentes em corpos d’agua.
7.6 RESULTADOS

A amostra Cagapava do Sul in natura possuia uma caracteristica translucida
com pouca coloracédo e possuia fraco odor. Durante o processo de concentragcéo a
amostra passou a ter coloragao distinta de tom amarelado, até ter coloracdo amarela
ao chegar na marca de 1 litro, reducdo de 97% do volume inicial. Devido a
concentracdo foi possivel notar a ocorréncia de precipitacbes nas paredes das
vidrarias e corpo de fundo nas mesmas. As precipitacbes possuem coloragao
esbranquigada com pequenas particulas, possui aparéncia argilosa, possivel origem
carbonatica, devido a grande ocorréncia de marmore e calcario na regidao do
municipio, onde serdo analisadas posteriormente para que haja identificacdo do

precipitado.

A amostra Arroio do Lanceiros in natura apresentava tonalidade amarelada que
apos a filtragem passou a ser parcialmente translucida. Durante o processo de

aquecimento passou a ter uma coloracdo amarela forte, tendendo a marrom claro
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quando concentrado a 1 litro. No fundo dos béqueres também foi observado a
presenca de corpo de fundo, que diferente do primeiro ocorrendo precipitagao, é
composto por particulas leves tendo caracteristicas parecidas a matéria organica
‘queimada” devido ao aquecimento da agua. Foi coletado estas particulas para
posteriormente serem utilizadas para complementar os estudos.

As amostras Minas do Camaquéa se assemelha a amostra Arroio dos Lanceiros
in natura, possuindo coloracdo amarelada e parcialmente translucida. Devido a baixa
presenca de materiais em suspensio, nao foi realizada filtracdo prévia, deixando para
ocorrer a filtragao ao final da redugao para a iniciagao dos testes com o uso do ligante.
Durante o processo de aquecimento verificou-se a presenca de particulas em
suspensao, sendo semelhante ao que acorreu com a amostra Arroio dos Lanceiros.

O processo de concentracdo da amostra Arroio dos Lanceiros, demonstrou
grande presenga de matéria organica, pois com o processo de aquecimento foi
possivel notar um corpo de fundo leve, que facilmente se misturava na solucéo, assim
conforme a agua era aquecida, mais destas particulas eram suspensas em solugéo.
Apds a pesagem o montante final de matéria coletada foi de 1,3301 gramas.

Semelhante ao que aconteceu na amostra Arroio dos Lanceiros, a amostra
Minas do Camaqua, quando aquecida, apresentou a presenca de particulas suspensa
na solugédo composta por matéria organica, de baixa densidade, aumentando a sua
quantidade conforme a solugao era aquecida. Apds a pesagem o montante final de
matéria coletada no filtro foi de 0,4936 gramas.

8. CONCLUSAO

Esperava-se a obtengao seis complexos metélicos do ligante 1,2,3-triazdlico
derivado da galactose com os ions Cu?*, Pb%* e Fe3* com baixa solubilidade em agua
em pH 5 e 7. Porém, apenas observou-se, provavelmente, a formacdo de um
complexo metalico do ligante e o ion férrico em pH 7. Ainda pretendemos estudar as
caracteristicas fisicas e espectroscopicas do composto obtido, analisando a sua
estrutura quimica, e por consequéncia, verificar a proporg¢ao entre o ligante e o metal.
Além destas analises, pretende-se verificar o indice de purificacdo das amostras de
agua utilizando melhorias na metodologia apresentada mantendo o objetivo para a

sua utilizagdo como indicador de poluentes metalicos em corpos hidricos.
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