77,0

67.0

62,0

7040 4,0 50 6,0 7.0 8,0

i i i imacdo da segunda
i 10 - Barreira de energia relgtwa a aproximaca :
hi:rg)l:i:uinolina ao complexo de indio em formagéo (E = 5,31 Kcal/mol)

5. CONCLUSOES |
a m as
A energia de ativagao de cada etapa d‘alfreaqag po:: cs:[: t:gl?;:)zaig?o xagéo
i i nos graficos. Sen %
barreiras de energia mostradas nos gral ' 0 o o
inio é mais estavel cineticam 0,
de que o complexo de alumini ta e o
imentalmente, verifica-se que @
conforme observado experimentaimente, B D o
imei a0 é maior para o galio, dé
da primeira etapa da complexaga f o, g e O
[ inética da reagdo. Também ha que.
ser a determinante da cinetica : R i
indi de mais lenta formacao, .
complexo de indio deve ser O 2 o
barrgira de energia na primeira etapa dg .comp|exagao, necessitando
fato ser comprovado em ensaios laboratoriais.
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RESUMO

Este projeto consiste no desenvolvimento de uma rota sintética visando a
obtengao de extratantes para metais (especialmente galio), nos quais 0s
componentes ativos sdo oximas de alto peso molecular. A matéria-prima utili-
zada nesta sintese é o cardanol, um constituinte do liquido da casca da cas-
tanha do caju. A sintese consiste em realizar uma reagdo de Reimer-
Tiemann, seguida da reagdo de oximagdo. A eficiéncia dos extratantes

obtidos €, entdo, avaliada mediante determinagdo do poder de complexar
metais presentes em lixivias industrias.

1. INTRODUGAO

A posi¢ao de destaque ocupada pelo Brasil, no tocante as reservas naturais

de metais com alto valor agregado, exige o estudo e o desenvolvimento de
meétodos vidveis para a sua recuperagao e purificagao.

A extragdo liquido-liquido é uma técnica largamente empregada para este
propésito, por sua simplicidade e eficacia.

Muitas classes de substancias organicas comportam-se como excelentes
complexantes de metais, sendo usadas como extratatantes na extragéo
liquido-liquido. Porém, muitas destas substincias, apesar de apresentarem
baixa solubilidade em agua na sua forma livre, tornam-se soltiveis quando
complexadas com o metal, passando para a fase organica. Esse problema
pode ser contornado através da utilizagdo de substancias organicas
funcionalizadas por grupamentos que aumentem sua hidrofobicidade como,
por exemplo, as oximas de alto peso molecular.

17



E. contudo, de peculiar importancia na elaboragao de U{ndprocsnsi:bgi
sintese, que o aspecto econdmico esteja mtnnsecamen’te: alia lo aas B
performance do produto. Por isso, na escolha”das matérias-prim R e oe
utilizadas, ha sempre uma grande preocupacao em adotar _umdp e
partida de baixo custo, facil aquisicéo, tr§n§pone e manuseio, 00 4 e
possivel extrair, com rendimentos satisfatorios, compostos orggnlcozs .

peso molecular, que possam ser transformados nas oximas de interesse.

0 liquido da casca da castanha do caju (L'.C'.C') adequa-se per;ieri‘ttaemir;tgee?:i
especificagoes mencionadas, por _constltmr-se na unica '?d g
conhecida de monémeros fendlicos msaturgdos, além de! y‘labl'l al "
aquisicao no Brasil, segundo produtor mundial dessa matéria-prima.

2.0BJETIVO

ani i m
Desenvolver compostos organicos da classe das oximas que ?priﬁ":;r;fdo
atuagdo satisfatoria como extratantes para ltecno\o'g1a mlqera_\d, lé e
como produto de partida o cardanol, substancia extraida do liquido
da castanha do caju.

3. REAGOES ENVOLVIDAS E SEUS MECANISMOS

A rota sintética para a obtengao da oxima envolve duas le;a!laz;;igﬂpar;dm;gg 2
3 i i | sintetiza-se um alquii- -

a reacao de Reimer-Tiemann, na qual s S . N

partirgdo cardanol, e a segunda conduz a formagao das oximas, como most

a Figura 1.

CHOY /0
NaOH ~
: ~un
. H

OH
n;uy

R
OXIMA \@ = N—OH
.
H
Onde

R=CysHiln
nm 0246

Figura 1 - Rota sintética para obtengao de oximas a partir do cardanol
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3.1 Reacao de Reimer-Tiemann

Nesta etapa ocorre a substituicao eletrofilica do anel altamente reativo, onde

o eletrdlito é gerado a partir da reagdo do cloroférmio com o NaOH, como
pode ser verificado na Figura 2:

R
CHC NaOl
—
7°C CH,CI
HO
OH 3

H Onde:
R=Qd531.n
n=024,6

Figura 2 - Reacdo de Reimer-Tiemann

Geragao do eletralito:

OH" +CHC == W0 + -CCli —— CI +:CCh
diclocarbeno 5

3.2 Reacéo de Oximacao

Nesta segunda etapa, 0 alquil-salicil-aldeido, obtido na reagao anterior, reage
com hidroxilamina, ocorrendo a condensacdo desta ao anel aromatico,

formando-se as alquil-salicil-aldoximas, as oximas de interesse, conforme
mostra a Figura 3:

R,

+ NHOH

Onde:
Aldeido R=Cyshaig "N

n=0246 Oxima

Figura 3 - Reagédo de oximagao
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Beneficiamento do L.C.C.

0 cardanol constitui-se de um fenol alquilado aromatico que, apesar de estar
presente em pequena quantidade no L.C.C., tem sua concentragao
aumentada através da descarboxilagao do acido anacardico (70-77 % em
peso). Por aguecimento entre 180-200 °C, 0 4cido anacdrdico é transformado
em cardanol, que passa a representar aproximadamente 85 % em peso da
composigao do L.C.C., conforme mostrado na Figura 4.?)

OH

) /0“ OH
~, €y
—_—
180-200°C
15H31-n
. C15H31-n
Acido Anacéardico Cardanol

Figura 4 - Descarboxilagéo do 4cido anacardico

Visando a obtengdo de uma oxima com maior grau de pureza, realizou-se,
simultaneamente a descarboxilagao, uma destilagao fracionada ,a vacuo, do
L.C.C.,separando-se o cardanol dos outros componentes da mistura. 0
destilado foi caracterizado mediante determinacéo do indice de refracao,
comparado ao da literatura. @

4.2 Reagdo de Reimer-Tiemann

Em baldo tritubulado de fundo redondo acoplou-se um condensador de
refluxo, um agitador mecénico e um funil de adicdo. Esta aparelhagem foi
imersa em banho de 6leo mineral e alocada sobre uma placa de
aquecimento. Foram colocados neste reator 54g (452,34 mmoles) de
cloroférmio e 80,0 g (262,47 mmoles) de cardanol recém-destilado. Aqueceu-
se o baldo até a temperatura de 65 °C e, uma vez atingida esta temperatura,
iniciou-se a agitagao a uma velocidade de 640 rpm, em média. Neste ponto,
foram lentamente adicionados 240 mL de uma solugdo de NaOH 4,6 N.
Terminada esta adicéo, o sistema foi deixado em refluxo numa faixa de 65° a
75 °C, durante seis horas e trinta minutos. Ao término deste tempo, 0 meio foi
acidificado com HCI pa. A fase aquosa foi separada da fase organica, e esta
ltima foi levada ao reator onde foi realizada a segunda etapa do processo.
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4.3 Reagao de Oximagao

Ao reator adicionou-se toda a fase organica obtida na primeira eta

splugao de 20 g (606,06 mmoles) de cloridrato de hidro?cilamina empgoemﬂrg:
agua. O pH dessa solugao foi ajustado a 4%). O baldo foi aquecido até uma
tgmperaturg dfe 65°C, quando, entdo, a agitacao foi iniciada (640 rpm). O
sistema foi deixado nessas condigdes por trés horas e trinta minutos. Apds
este tempo foram separadas, por decantagéo, as fases orgénica e aquosa.

5. CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS

Os prqdutos obtidos nas duas etapas da sintese (aldeido e oxima,
respectwamente) foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e por andlise elementar.

Q resulta~do da caracterizagao por FTIR dos produtos de cada etapa de
sintese sdo mostrados a sequir:

Ki la etana reacsc reimer tiemenn - G4 057 16114

D

Figura 5 - Espectro de infravermelho - Produto da 12 etapa de sintese

om

A presengaﬂdo aldeido dee ser constatada com o aparecimento de um pico
de absoig.ao na regido de 1653,20-1700,20 cm~, caracteristico da
deformacdo axial da ligagdo C=2
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Figura 6 - Espectro de Infravermelho - Produto da 2* Etapa de Sintese

A presenca da oxima pode ser comprovada com 0 aparecimento de um pico
de absorcdo na regiao de 1550,0 - 1714,33 cm, caracteristico da

deformagao axial da ligaggo C=N
Os resultados da andlise elementar coincidiram com as estruturas esperadas.

6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

O poder de complexagao do produto final foi de 49,27 mg de Cu?/g de
oxima. Este resultado evidencia sua eficiente atuagao como extratante para
esse metal. Conclui-se, portanto, que a rota sintética desenvolvida € viavel,
tendo em vista ndo somente este resultado, mas também a alta seletividade
para o galio. Considerando 0 desempenho demonstrado pelas oximas como
extratantes de metais, uma patente foi solicitada em 27/02/98, preservando
os direitos de comercializagao do produto.
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