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RESUMO

Este trabalho refere-se a sele¢do de procedimentos analiticos que permitam
um acompanhamento da rota sintética escolhida para obtengao de oximas,
capazes de agir como complexantes de metais recuperados de lixivias
industriais.

1. INTRODUGCAO

Durante o desenvolvimento de uma rota sintética, a nivel de escala de
bancada laboratorial, é necessdrio desenvolver métodos analiticos que
permitam acompanhar as transformagdes fisicas e quimicas que ocorrem no
processo, através da caracterizagdo das matérias-primas, intermediarios e
produtos de sintese.

2.0BJETIVO

Certificar-se quanto ao grau de pureza desejado da matéria-prima, dos
intermedidrios e produtos de sintese, nos aspectos fisicos, quimicos e
funcionais.

3. ROTA SINTETICA ESCOLHIDA

A rota sintética observada foi a obteng@o de oximas, partindo-se do cardanol,
fenol extraido da casca da castanha de caju (LCC).

O LCC é constituido de uma mistura de fendis alquilados com a seguinte
composicao, em peso: acido anacardico (70-77%), cardol e 2-metil-cardol
(15-20%) e cardanol (3-15%), conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Estruturas dos compostos presentes no LCC descarboxilado

Por aquecimento entre 180-200 °C, o &cido anacardico é transformado em
cardanol, que passa a representar 85% em peso do LCC, conforme mostrado

na Figura 2.
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Figura 2 - Descarboxilagdo do acido anacardico

Simultdneamente a descarboxilagdo, procedeu-se a uma destilagéo
fracionada do LCC, separando-se o cardanol dos outros componentes da
mistura. O cardanol assim purificado foi submetido a reacdo de REIMER-
TIEMANN, que consiste na introdugao de um grupo carbonila na posigéo orto
do anel aromatico, em relagéo a oxidrila, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Reagao de Reimer-Tiemann

Os intermedidrios obtidos, alquil-salicil-aldeidos, apds separagao do meio
reacional por decantagao, foram submetidos a uma reagao de oximagao, com
hidroxilamina, para a introdugao de uma ligagdo C=N, transformando os
aldeidos em oximas, conforme Figura 4.
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Figura 4 - Reagdo de oximagao

4, CARACTERIZAQEO DOS INSUMOS, INTERMEDIARIOS E PRODUTOS

4.1 Insumos

O cardanol é uma substancia que se oxida em contato com o oxigénio do ar,
razao pela qual determina-se o indice de refragdo imediatamente apds sua
obtengdo por destilagdo fracionada. O indice de refragdo obtido é comparado
com a literatura. ()

O valor obtido nos da uma indicagao do grau de pureza do cardanol. A cor,
odor , viscosidade e ponto de ebuligdo sao caracteristicas fisicas observadas.

4.2 Alquil-Salicil-Aldeidos

O intermedidrio obtido na primeira etapa de sintese, apds separagdo da
mistura reacional por decantagdo,é caracterizado por FTIR.



4.3 Oximas

As oximas obtidas pela reagdo de oximagdo, apés separagao da fase
aquosa, sdo caracterizadas pelos seguintes métodos:

- FTIR
— Andlise Funcional ( determinagdo do poder de complexagao)

5. COMPOSICAO DOS INTERMEDIARIOS E PRODUTOS

E importante salientar que, tendo em vista que o cardanol é constituido de
uma mistura de fendis aromaticos, contendo 1 (um) radical alquila e 3
radicais alquenila, consegtientemente os intermedidrios (aldeidos) e produtos
de sintese (oximas) constituem-se de uma mistura de, pelo menos, quatro
estruturas diferentes(vide Figura 1). Do ponto de vista funcional, ou seja, da
capacidade das oximas complexarem metais de alto valor agregado e
promoverem sua recuperagao, nao ha necessidade de separa-las do produto
reacional, o que tornaria mais custoso o processo de obtengdo. Assim sendo,
a caracterizagdo dos produtos é obtida na forma em que a mistura se
apresenta.

6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

6.1 Matéria-Prima
0 indice de refragao fornece uma indicagao razoavel da pureza do cardanol.

A cor (amarelo-claro) e a viscosidade aparente (nao-medida) também séo
indicadores importantes.

O odor caracteristico (desagradavel, pungente) é observado e indica sua
pureza.

O ponto de ebulicdo da fragdo rica em cardanol (200-230 °C) € observado
durante o processo de destilagdo fracionada, a vacuo ( aprox. 25 mmHg).

6.2 Intermediarios

O espectro de infravermelho permite saber se ocorreu a reagao de
carbonilagao do fenol, através do aparecimento de um pico de absorgéo na
regido de 1684-1700 cm-', caracteristico da deformagdo axial da ligagao
=0,

6.3 Produtos de Sintese

6.3.1FTIR

Os espectros de infravermelho mostram claramente a presencga das oximas,
através do pico de absorgdo na regiao de 1550.0 - 1714,33 cm-1,
caracteristico da deformago axial da ligagao C=N, conforme Figura 5.
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Figura 5 - Espectro de infravermelho do produto

6.3.2 Andlise Funcional

O produto (mistura de oximas), depois de separado da mistura reacional, foi

testado quanto ao poder de complexagdo, utilizando-se uma solugdo de

cobre de concentragdo conhecida. O cobre remanescente na solugao, apés a

E%mplexagéo, foi titulado volumetricamente com solugdo padronizada de
TA.

O poder complexante do produto final foi de 46 mg de Cu2+/ g de oxima., que
corresponde a 1,72 mmol/g.

7. CONCLUSOES

Para verificar a confiabilidade do método desenvolvido, foi determinado o
teor de nitrogénio , através do método de Kjeldahl., apresentando o valor de
1,17 mmol/g.

Comparando-se os valores obtidos 1,17 e 1,72 mmollg por métodos
diferentes, podemos concluir que que a concordéncia é bem razodvel , na
ordem de grandeza. Houve criagao de um grupo funcional complexante, o
qual contém nitrogénio.
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RESUMO

Com métodos empiricos de modelagem molecular, estuda-se a reagao de
complexagdo entre ions AP+, Ga® e In® com o extratante hidroxiquinolina.
Procura-se relacionar barreiras de energia decorrentes da aproximagdo das
espécies envolvidas com a energia de ativagdo de cada etapa da reagao.
Uma vez conhecidos dados experimentais da cinética de separagdo Ga/Al,
esses sdo comparados com os dados tedricos, de modo a explicar o
fenémeno; em sequida, os dados experimentais sdo extrapolados ao
elemento indio para fins de futura constatagéo laboratorial.

1. INTRODUGAO

No decorrer de uma reagdo quimica, as espécies envolvidas se aproximam
com uma certa velocidade, ocorrendo uma colisdo e a formagéo de um
estdgio intermedidrio entre os produtos e os reagentes. Durante a
aproximagao das espécies, ocorre um ligeiro aumento na energia do sistema,
devido a repulsao de suas nuvens eletronicas. Essa barreira de energia deve
ser vencida para a formagéo do complexo ativado que resultara na formagéo
dos produtos.

Quanto maior for a barreira de energia durante a aproximagao de duas
espécies, menos provavel seré a ocorréncia de uma colisao efetiva que leve
a formagao do complexo ativado e, posteriormente, dos produtos.

A modelagem molecular é uma érea da quimica tedrica que possibilita a
simulagdo de estruturas submicroscdpicas e suas interagdes, levando a
formagao de estruturas maiores e mais complexas, desde macromoléculas a
estruturas cristalinas. Com a modelagem molecular também € possivel
realizar simulagdes de ensaios fisico-quimicos de estruturas previamente



