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RESUMO

O Brasil possui uma das maiores reservas minerais do mundo, tanto do
ponto de vista quantitativo, quanto com relacdo a diversidade de minerais em toda sua
extensdo, grandes reservas de bauxita no Pard e reservas de cobalto em Goias séo
exemplos inequivocos da riqueza que se aloja sobre nosso solo. Associados a estes
minerais hd metais com maior valor agregado, uma vez que sdo muito utilizados na
industria de ponta. Entretanto, o problema maior é que estes metais acabam se tornando
subproduto. Uma das formas de se isolar estes metais € a extracdo por solvente, um dos
processos hidrometallrgicos mais eficientes no que diz respeito a seletividade dos
metais complexados. Desta forma, o interesse pela sintese de substancias organicas com
capacidade complexante seletiva é cada vez maior. A capacidade de complexacao de
tais extratantes pode inclusive sere avaliada previamente por modelagem molecular.

Dada a importancia dos extratantes minerais, foi realizada a sintese de uma
nova salicilaldoxima, utilizando trés rotas sintéticas, uma das quais, € composta por
apenas duas etapas com 6timos rendimentos. A 5-octiloxi-salicilaldoxima apresentou
maior eficiéncia na complexacdo com cobre quando comparado com extratantes
disponiveis no mercado. Desta feita, existe a possibilidade do Brasil se tornar

independente da importacdo deste insumo.

Palavras-chave:

1. sintese; 2. oxima; 3. extratante; 4. mineral.
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1. INTRODUCAO

1.1 Aspectos histéricos

A sociedade apresenta enorme dependéncia dos metais, setores como construgao
civil; industrias de bens de consumo; transportes de todos os modais, ferroviario, rodoviario
e aquaviario nao se mantém ativos se ndo forem supridas as suas necessidades de metais.
Mesmo que algum equipamento ndo seja feito de metal, foi necessaria com certeza a
utilizagdo de equipamentos e ferramentas para a sua fabricacao.

O histdrico dos primeiros contatos do homem com o0s metais suscita
divergéncias entre os arquedlogos, mas acredita-se que no Periodo Neolitico ou ldade da
Pedra Polida varios povos vivenciaram o embrido da metalurgia, as vezes de forma
acidental. O ouro e a prata foram alguns dos primeiros metais a serem descobertos, pois
existiam no seu estado nativo, isto € em sua forma pura, sdo poucos 0s metais que ocorrem
desta forma (FILHO, 1981). N&o é so pelo seu brilho e resisténcia a oxidacao que o ouro
passou a ser um dos metais mais explorados, mas também pela sua distribuicdo quase que
uniforme pela superficie da terra. Com relacdo ao cobre, algum observador astuto percebeu
o seu derretimento em alguma fogueira feita sob pedras contendo minério cuprico.

Vaérias técnicas primitivas foram desenvolvidas no periodo neolitico, pois é
guando surgem as primeiras cidades. Quando isto aconteceu 0 campo Vviu a necessidade de
produzir alimentos para a cidade. A ceifa que antes era confeccionada de madeira e silex,
quebrando com frequéncia e interrompendo, assim, a colheita, passou a ser feita de metal,
aumentando a eficiéncia na colheita de alimentos. Era a transicdo da Idade da Pedra para a
Idade dos Metais.

Dada a importancia dos metais para a humanidade, o limiar do tempo entre a
pré-historia e a historia foi definido como Idade dos Metais, dividido entre Idade do Cobre,
Idade do Bronze e ldade do Ferro. Cada um destes periodos é marcado por situacdes e
processos que remetem a descoberta ou isolamento destes metais. O cobre foi o0 primeiro
metal a ser explorado, devido a sua quantidade e também pelo fato de ser facilmente
martelado lhe conferindo endurecimento e dando Ihe forma de utensilio.

Por volta de 4000 a.C. surge a primeira liga metalica, feita entre cobre a
arsénio, posteriormente o arsénio foi substituido por estanho, conferindo maior dureza e

resisténcia quando comparado ao cobre. Os egipcios ja distinguiam as temperaturas de
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fusdo de alguns metais, possibilitando-lhes a construcdo dos primeiros altos-fornos, e as
primeiras técnicas de molde e fundigdo (RONAN, 2001). O ferro s6 foi utilizado em maior
quantidade quando se descobriu uma maneira de extrai-lo do seu minério. Aquecendo o
minério bruto em fornos primitivos, a “ganga” (impureza com menor ponto de fusdo) era
removida, restando uma mistura menos complexa com aspecto de esponja, a qual era
trabalhada na bigorna, obtendo-se a partir dai diversas ferramentas e utensilios. Com
relacdo a outros metais, na América Central os nativos utilizavam objetos de adoracéo,
feitos com amalgama (liga) de mercdrio e com relacdo a prata, os Incas ja contavam com
um complexo sistema de aproveitamento deste metal (CHASSOT, 1994).

Ao longo da historia, as civilizagdes que dominavam técnicas de isolamento ou
tratamento dos metais se firmaram como impérios. Como exemplo, cita-se que 220 anos
antes de Cristo a regido da Galia (compreende hoje o territério da Franca e algumas partes
da Bélgica, Alemanha e Italia) foi ocupada pelos romanos, porque ja conheciam o
tratamento térmico de metais, de modo que, suas espadas eram mais resistentes. O
tratamento térmico que os romanos utilizavam nesta época, se refere a témpera, que é o
resfriamento brusco da espada apds ser moldado com ferro fundido. Nas chamadas guerras
médicas, os conflitos entre Grécia e Pérsia, chegaram ao fim quando os gregos através de
uma técnica chamada revenido, passaram a produzir lancas, espadas e chisels com caréater
ductil e com alguma elasticidade, conferindo excepcional resisténcia a estas armas. O
historico da supremacia de na¢des firmadas com o dominio das técnicas atravessa o tempo,
tanto que recentemente, por volta de 1940, os Estados Unidos ndo pouparam esforcos para
desenvolverem técnicas hidrometalUrgicas para obtencdo de uranio, usado para a produgdo
da bomba, que foi lancada sobre Hiroshima e Nagasaki (HABASHI, 1999).

Os conhecimentos acerca de técnicas metallrgicas sdao apontados em tratados
importantes como o Pyrotechnia escrito por volta de 1530. Além deste, outros dois tratados
foram importantes para a divulgagéo de tais técnicas, um escrito por Lazarus Ercker (1574),
e De re metalica de Gerog Bauer (1555). Deste modo, a metalurgia se define como uma
tecnologia de extracdo de metais dos minérios, e como ciéncia se caracteriza a partir do
século XVIII.
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1.2 Processos de isolamento e obtencéo dos metais

Os trés processos utilizados para se isolar ou purificar os metais sdo: pirometalurgia,
hidrometalurgia e eletrometalurgia (Figura 1). O primeiro € 0 mais antigo, 0 processo
consiste no uso da temperatura para se obter o metal livre, com o0 aquecimento do minério
para provocar reacOes de decomposicdo e eliminacdo de substancias volateis. Estes
procedimentos recebem o0s nomes de calcinagdo e ustulagdo. Os processos
hidrometalUrgicos como o préprio nome sugere, ocorrem em meio agquoso, € 0S
eletrometallrgicos séo utilizados na extracdo, mas principalmente no refino de metais. A
eletrometalurgia consiste na dissolucdo do metal sob a forma de ions metélicos que,
submetidos a um campo elétrico, os ions positivos sdo atraidos para o eletrodo negativo
(catodo), onde captam elétrons e se depositam sob a forma de atomos neutros
(FILHO,1981).

’

Operagcies de Benefeciamento

Minério
Beneficiado

Processos de reducio e refino

«— v T

HIDROMETALURGIA ELETROMETALURGIA PIROMETALURGIA

. v _

Figura 1. Processo simplificado para obtencdo de metal a partir do minério bruto.
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1.2.1 Processos hidrometalurgicos

O termo hidrometalurgia (Figura 2) designa processos de extracdo de metais nos
quais a principal etapa de separacdo metal-ganga envolve reacgdes de dissolugdo do mineral-
minério em meio aquoso. As aplicacdes tradicionais da hidrometalurgia incluem a producéo
de alumina, ouro, uranio, zinco, niquel, cobre, titanio, terras-raras, dentre outros
(CIMINELLI, 2006), e sdo muito Gteis quando o metal a ser extraido esta presente em
baixo teor nos minérios e quando se busca diminuir custos, pois 0 custo com energia
elétrica € menor se comparado com 0s processos eletrometallrgicos ou com combustivel,
se comparado com processos pirometallrgicos. Talvez a solucdo usada em processos
hidrometalurgicos mais antiga que se tem noticia seja a dgua-régia, que é uma mistura de
acido nitrico e acido cloridrico na propor¢do de 1:3. Esta mistura foi desenvolvida pelo
alquimista arabe Jabir (Geber), por volta do ano 721. Os dois primeiros processos
hidrometaldrgicos foram a cianidacdo e o Processo Bayer, 0s quais propiciaram um grande

aumento na producdo de ouro e aluminio, respectivamente (HABASHI, 1999).

Metal/Composta Metalico

Figura 2. Principais etapas do processo hidrometalurgico.

A solubilidade do ouro e da prata em solugdes basicas de cianeto ja era conhecida
pelos quimicos desde o seculo XVIII, porém a partir de 1887, McArthur e Forrest

aplicaram esta técnica em minérios e a mesma se espalhou pelo mundo, contribuindo com
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um incremento mundial na producdo de ouro e prata (Figura 3). Embora seja uma técnica
relativamente simples, € bom lembrar que nem todos os minérios de ouro sdo susceptiveis a
esta técnica. Além do mais, 0s cianetos sdo tdxicos a todo tipo de vida animal, porque
inibem o metabolismo do oxigénio. Mas o maior problema na utilizacdo de cianetos
consiste no langcamento dos efluentes resultantes de processos em larga escala em
mananciais hidricos, resultando em altos niveis de concentragdo, infligindo efeitos

altamente danosos a vida aquatica, em especial aos peixes. (SOUZA & LINS, 1989).

Figura 3. Incremento na producéo de ouro e prata devido ao processo de cianetacéo
(HABASHI, 1993).

Dentre os paises que hoje se distinguem como grandes produtores de metais via
processos hidrometalirgicos, bem como grandes exportadores de tecnologia tém-se a
Australia e o Canada. (CIMINELLI, 2006).

Na tabela a seguir exemplos de aplicacdes de processos hidrometalurgicos (Tabela
1)
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Tabela 1. Relagdo de metais obtidos a partir dos seus respectivos minérios e o processo

hidrometaldrgico utilizado.

Metal Minério Preparacao Lixiviagdo Tratamento do
Licor/Recuperacgéo do
Metal
Al Bauxita Britagem e Sob pressdo com | Precipitacdo do AI(OH)s,
moagem NaOH calcinacao, eletrolise em
banhos de sais fundidos
Minérios Britagem e Com H,SO,4 -
Cu oxidados moagem
Baixo teor, - Em pilhas Extracdo por solventes,
parcialmente seguida de
oxidado eletrorrecuperacao
Concentrados Flotagéo Lixiviagdo em -
autoclaves
Au, Nativo e Britagem, Com NaCN e Precipitacdo com Zn ou
Ag associado a moagem, injecdo de ar adsorcdo em carvéo
sulfetos concentragéo ativado
gravitica,
flotacdo
Minérios Bioxidagéo, - Cementagdo com Zn ou
reflatarios: ustulacdo ou Eletrorrecuperacéo
ouro ocluso oxidagdo em
em sulfetos autoclaves
Zn Sulfetado Britagem, Com H,SO,4 Precipitacéo do ferro e
(ZnS) Moagem cementacdo de metais
como Cu, Cd, Ni com
Zn.
Silicatos Flotacdo, - Eletrorrecuperagéo
ustulacéo do
ZnS
NI, Lateritas Britagem, Amoniacal ou sob Precipitagdo como
Co moagem, pré- | pressdao com H,SO, | carbonatos, dissolugédo
reduacao acida, Extracao por

Solvente,

Eletrorrecuperacéo.

1.2.2 Extragéo por Solvente-SX.
O tratamento do licor obtido na etapa de lixiviacdo envolve processos tais como:

Fonte: (FILHO, 1981).

precipitagdo, adsor¢do em carvdo ativado ou em resinas poliméricas de troca idnica e

extracdo por solvente — SX. O primeiro processo de extracdo por solvente como aplicacéo
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em operacOes de refino foi direcionado para a obtencdo do urénio e se iniciou por volta de
1940. Vinte anos depois, o cobre também era obtido através de operagdo com extracdo por
solvente.

A maioria dos elementos da tabela periédica podem hoje ser recuperados por
extracdo por solvente. Entre os anos de 1995-2005, os metais mais citados na literatura
relacionados a este tipo de extracdo sdo: metais alcalinos (Rb, Cs); alcalinos terrosos (Be,
Mg, Ca); metais de transicdo (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg); metais raros
(Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Al, Ga, In, Ti, Si, Ge, Sn, As, Bi, Se, Te); metais preciosos
(Au, Ag, Ru, Ir, Pt, Pd, Rh); actinideos (U, Th); lantanideos (RITCEY, 2006). Esta é hoje
uma das principais técnicas de separacdo, purificacdo e recuperacdo de metais, a qual vem
sendo muito utilizada em escala industrial para metais terras-raras (YIN, et al., 2010;
HIRAI et al.,2003). O processo consiste na adicdo de uma solu¢do contendo uma
substancia organica (extratante) e um solvente organico a solucdo aquosa contendo
diferentes metais, com o intuito de extrair o metal de interesse da fase aquosa para a fase
organica. Esta técnica é baseada no coeficiente de particdo de complexos organometalicos,
em misturas heterogéneas compostas de uma fase aquosa, onde esta presente o metal de
interesse (podendo ser um efluente liquido ou uma lixivia a partir de residuos sélidos ricos
em determinado metal), e uma fase organica composta de um extratante (substancia
organica com alto poder de complexacdo de metais), de aditivos como agentes de
transferéncia de fase, tensoativos e o solvente que completa a fase organica (COUTO,
1999). Depois deste processo o metal € recuperado obtendo-o na sua forma pura (GUPTA,
1990).

Em especial os processos de extragdo por solvente sdo muito Uteis para minérios
que apresentam misturas de metais, por exemplo, em uma mistura de nitratos de alumino e
ferro, o aluminio é separado através de uma mistura de extratantnes conhecidos como
DNNSA e EHPA. A separagédo do cobalto e niquel se faz atraves dos extratantes L1X63 e
CYANEX 272.J4 o galio pode ser extraido de misturas complexas de minérios de aluminio
através dos extratantes TTA e TOPO. (RITCEY, 2006).

Uma substancia organica atuard como extratante se possuir como propriedades:

Eficiéncia em termos de seletividade para o metal e velocidade de transferéncia de fase;
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Baixa solubilidade em agua, tanto na forma livre como na forma complexada; Estabilidade

na fase organica; Facil recuperacdo do metal de interesse.

As salicilaldoximas, estrutura vista na figura 4, sdo exemplos de extratantes usados
nesses processos, pois 0 metal é complexado entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio. A
densidade de carga nessa regido pode ser influenciada pelos grupamentos R na molécula
(FIAD, 2000).

OH NOH

Figura 4. Estrutura da Salicilaldoxima

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste projeto foram:
e A sintese de uma nova salicilaldoxima, desenhada com base em estudos de
modelagem;
e A realizacdo do teste de eficiéncia desta oxima frente a extratantes comerciais;

e Asintese desta salicilaldoxima com reagentes grau técnico.

3. JUSTIFICATIVA

Sintetizar novos extratantes, capazes de recuperar uma série de metais € um importante
passo para a autossuficiéncia do pais em relacdo aos processos de extracdo por solvente. *
Preparar extratantes para cobre, niquel, molibdénio, germanio, paladio, galio, zinco

e terras raras é fundamental para a economia nacional, pois metais com alto valor agregado
dificilmente sdo encontrados livres de outros metais e impurezas. E uma das formas de se

obté-los é através de extracao por solvente.
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O interesse por galio tem crescido muito ultimamente, devido as suas propriedades
opto-eletrénicas, que, em algumas aplicacdes, substitui com vantagens o silicio, ja que o
arseneto de galio é cinco vezes mais rapido do que o silicio, no que se refere a propriedade
de emitir ou detectar luz (COUTO, 1999). Porém minerais ricos em galio sdo raros,
consequentemente é quase sempre recuperado industrialmente como subproduto do
processamento da bauxita. Assim como o cadmio que se encontra associado ao sulfureto de
zinco, existem outras associagdes como cobalto-niquel; nidbio-tantalo; pluténio-urénio.

O processo de extracdo por solventes (Figura 5) apresenta muitas vantagens, dentre
as quais, a seletividade na recuperacdo de uma gama de metais, além de apresentar
eficiéncia na recuperacdo destes metais em lixos eletronicos, poupando o0 meio ambiente e
mantendo continua a producdo destes equipamentos. No caso baterias de celular, um
levantamento feito na década passada mostrou que 80 % eram de niquel/cadmio contra 18
% de hidreto metalico/6xido de niquel e 2% de ions litio. As Ultimas baterias citadas
representam risco ao meio ambiente, porém menor que as baterias de niquel/cadmio

(BOCCHI et al, 2000). Estes metais podem ser recuperados por extracdo por solventes.

Figura 5. Planta de extracdo por solvente, Fonte: CETEM

Né&o é exagero falar que em um computador se encontra uma tabela periédica. Em
celulares e computadores o numero de elementos usados pode chegar a 40, dos quais
muitos sdo metais pesados. Alguns desses metais podem estar em “risco de extingdo”, pois
especialistas afirmam que indio, neodimio e litio estdo com reservas proximo de serem

esgotadas. Por isso, estudos que visam a maximizacao da eficiéncia extracao e recuperacao
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destes metais sdo importantes. O Progama das Nacdes Unidas para 0 meio ambiente em
2012, chamou a atencdo para o risco da extin¢do de uma série de metais (REDACAO DO
SITE INOVACAO TECNOLOGICA, 2010).

Além das terras-raras que podem ser obtidas por processos de extracdo por solvente,
0 nidbio € outro elemento que pode impulsionar a economia brasileira, pois o Brasil detém
97 % da producdo mundial (Araxa e Cataldo possuem as maiores minas), dos quais 80 %
sdo exportados para os Estados Unidos. As propriedades do nidbio interessantes para a
tecnologia de ponta sdo: Resisténcia a baixas temperaturas e alta pressdo; otimiza o uso do
aco; poderoso agente anticorrosivo; elasticidade e flexibilidade, usado também na producéo
de acgo inoxidavel e ceramicas eletrdnicas e recentemente na producgdo de supercondutores
(NOGUEIRA, 2010).

Na formacdo de complexos de coordenacdo ha diversos fatores que influenciam a
eficiéncia da reacdo, dentre os quais podemos destacar a densidade de carga negativa no
sitio da molécula que ataca o metal, conforme a teoria de Lewis para reacfes acido-base
(CHAGAS, 2000). As hidroximas aromaticas sdo um exemplo de compostos que podem
agir como extratantes de metais a partir da formacdo de complexos (SOMASUNDARAN,
1987). Na salicilaldoxima, este efeito é aumentado devido a uma concentracdo de carga na

regido entre a hidroxila fendlica e o atomo nitrogénio, conforme ilustra a Figura 6.
R

R H,0

OH NOH O “NOH

Figura 6. Reacéo do equilibrio entre a salicilaldoxima e sua forma idnica.

Dependendo dos substituintes (representados na Figura 1 por R e R’), esta
propensdo a formacgdo de complexos pode ser maximizada. No trabalho realizado por
Elaine Fiad (FIAD, 2000), foram comparadas as densidades de carga da salicilaldoxima
utilizando-se varios substituintes em diferentes posi¢cdes com o software HyperChem 5.1, e
chegou-se a quatro compostos com os valores mais significativos: 3-heptil-7- metoxi-
salicilaldoxima, 5-nonil-7-metoxi-salicilaldoxima, 5-dodecil-7-metoxi-salicilaldoxima e 3-

heptoxi-4-metilamino-7-metoxi-salicilaldoxima.
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Resumindo, dada a necessidade de aprimorar técnicas e obter novos extratantes para
isolar metais de alto valor econdbmico, bem como a expansédo de plantas de extragéo por
solvente (ROBINSON et. al. 2003) e estudos de modelagem molecular justificam esse

projeto.

4. METODOLOGIA

4.1. Primeira rota sintética

A escolha da rota sintética para obtencdo de uma nova oxima foi baseada em
pesquisas em diversos bancos de dados, principalmente explorando a ferramenta Science
Finder. Em um primeiro momento, a rota sintética escolhida foi a que segue (Esquema 1),

cada etapa sera posteriormente detalhada:

OH OH

OH
CH CH=NOH
KOWILICCs IO HNO;10% _NH,OH.HCI/ Na,COy
_—
refluxo 3 h MW 800 W EtOH/ agltagao
t: 1 minuto T: ambiente
NO,

Hz| pd/c
t:3h

OH

OH
CH=NOH
CH=NOH CH=NOH CH=NOH
R-Br/ NaOH _ RO _HO/ HCI INaNO,
H,0/ T:110°C t: 3h p—
O NH,

Esquema 1. Primeira rota sintética proposta para obtencdo de uma nova salicilaldoxima.

4.1.1. Reacéo de formilagéo

60 gramas de hidroxido de sodio foram solubilizados em 100 mL de agua, em
seguida 28 gramas de fenol foram adicionados mantendo a agitagéo e iniciando o refluxo,
50 mL de cloroformio foram adicionados por gotejamento através de um funil de adicéo, A

reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada fina, finalizando pela neutralizagao
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do meio, extracdo com acetato de etila, utilizacdo de sulfato de sodio para secagem, e
evaporagao em Vacuo.

A primeira etapa desta rota sintética foi a reagdo de formilacdo do fenol (Esquema
2), de modo a obter o intermediario 2-hidroxi-benzaldeido ou salicilaldeido, pois o objetivo
final consiste na sintese de salicilaldoximas. Sabe-se que oximas sdo obtidas a partir da
reacdo entre carbonila e hidroxilamina (VOLLHARDT, 2004). A reagdo ocorre entre o
fenol, um material de partida de baixo custo, em meio fortemente basico, com a utilizagdo
de cloroférmio. E uma reacdo que ocorre via carbeno, onde o dicloro carbeno, reage com o
fenol, rico em elétrons, (Esquema 3) esta reacdo recebe o nome de Reimer-Tiemann, pois

foi desenvolvida pelos pesquisadores Karl Ludwig Reimer e Ferdinand Tiemann.

OH OH
CHO
KOH/ HCCly
refluxo 3 h

Esquema 2. Reag¢do de formilacdo do fenol pela método de Reimer-Tiemann.

I KOH ( Cl
H‘%Cl — e éC| — :<
Cl Cl Cl
1 2 3
Cl

H
OH O 0 (0 o d
¢l KOH o
H - H - H
9 8 7

Esquema 3. Mecanismo da reacdo de formilacéo do fenol


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Karl_Ludwig_Reimer&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferdinand_Tiemann
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7f/Reimer-Tiemann_Reaction_Mechanism.png
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4.1.2 Reacdo de nitracdo com energia micro-ondas

As reacOes de nitracdo aromaética fazem parte do conjunto de reacGes classificadas
como substituicdo eletrofilica aromatica. Tradicionalmente, sdo feitas a partir de um
substrato aromatico e uma mistura de acido sulfarico 98% e acido nitrico 65% (mistura
sulfonitrica). Inicialmente, ocorre uma reacdo acido-base entre H,SO,e HNO3 que leva a
formacdo do ion nitrdnio (NO,"), espécie eletrofilica responsavel pela reagdo de
substituicdo eletrofilica aromatica (MCMURRY, 2012). Porém, dado ao excesso de acido,
estas reacdes podem representar riscos de acidente, ou ainda corrosdo do reator em escala
industrial, além de problemas relacionados as questdes ambientais. Uma das preocupactes
deste trabalho, e do grupo em que o mesmo foi desenvolvido € a reducdo e o descarte
correto de residuos, por isso, esfor¢os foram feitos neste sentido, e um dos resultados
alcancado nesta etapa, onde se obteve altos rendimentos na etapa de nitracdo, sem a
utilizacdo do écido sulfdrico.

A etapa de nitragcdo do salicilaldeido (Esquema 4) foi desenvolvida com o uso de
energia micro-ondas e uma solucdo a 10% de acido nitrico no periodo de 1 minuto. A
mesma reacao foi proposta como um experimento para alunos de graduacdo em disciplinas
experimentais, e resultou em um artigo publicado na revista quimica nova (TEIXEIRA et
al, 2010), A partir deste exemplo, observa-se que a utilizacdo de energia micro-ondas em
sintese organica apresenta varias vantagens (LINDSTROM, 2001).

OH

Mw 800 w
tempo: 1 minuto
Sol. 10% HNO4

Esquema 4. Reacéo de nitracdo do salicilaldeido com energia micro-ondas

As vantagens do uso de micro-ondas em reagdes quimicas:

e Reducéo do tempo de reacéo;
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e Aumento do rendimento e pureza dos produtos;
e Reducéo de reag0es colaterais;

e Eliminacédo ou reducédo do uso de solventes;

e Menor decomposicéo térmica;

e Aumento da seletividade

Etapa de separacao dos isomeros 3 e 5 nitrosalicilaldeido

Essa etapa foi realizada por mudanca de pH do meio, ou seja a mistura dos dois
isbmeros foi solubilizada numa solucdo de hidroxido de sédio a quente, e deixou-se esfriar,
de modo que apenas o isdmero 5-nitrosalicilaldeido precipitou, em seguida foi feita a
filtracdo, e por fim, a protonacdo de ambos os isémeros com uma solucdo de &cido

cloridrico, seguindo e esquema abaixo (Esquema 5):

1. HNO, 10% | 3-nitrosalicilaldeido +

Salicilaldeido 1. Banho de gelo

2. MW: 800 W. | 5-nitrosalicilaldeido 2. Filtragdo
3.t: 1 min.
Y
i x . . . 1. NaOH 1M a 3e5-
1. Filtragdo | 5-njtrosalicilaldeido (ppt) + quente : licilaldeid
> HCI10% | R-pi . ] < nitrosalicilaldeido
- o | 3-nitrosalicilaldeido (sol.) (s6lido)

pka=5,08 £0,22

5-nitrosalicilaldeido | 2 dimento= 44%

A 4

A 4

Filtracao

3-nitrosalicilaldeido | pka=5,07 £0,24
rendimento= 19%

A 4

Esquema 5. Procedimento para nitracéo e separacdo dos isbmeros formados.

4.1.3 Obtencé&o de oximas
Neste trabalho 10 mmol de carbonato de sddio € solubilizado em 30 mL de
etanol junto com 20 mmol de cloridrato de hidroxilamina e 10 mmol de 5-octiloxi-

salicilaldeido, a agitacéo é continua por 8 horas, evaporando-se parte do etanol no final da
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reacdo e adicionando-se agua gelada, de modo que ocorre a precipitacdo da 5-octiloxi-
salicilaldoxima, restando somente filtra-la.

A reacdo entre carbonilas de aldeidos ou cetonas com hidroxilamina apresenta como
produto oximas (VOLLHARDT, 2004), que sdo importantes intermediarios em sintese
organica, e também apresentam diversas atividades biolégicas como, por exemplo, como
fungicidas e herbicidas, quase sempre se apresentam como sélidos cristalinos.

Dentre as metodologias descritas na literatura visando a obtencdo de oximas,
podemos citar a reacdo entre o salicilaldeido com hidroxilamina, &gua e é&cido
perfluorheptandico, tal sintese ocorre com transferéncia de fase (OSADCHENKO &
TOMILQOV, 2002), Uma metodologia apresentada por FAZELI e colaboradores foi a
oximacao de aldeidos livre de solvente (FAZAELL, et. al, 2007); ou por ainda a utilizacdo
do salicilaldeido em meio levemente basico utilizando etanol como solvente (Esquema 6)
(STOKKER, 1983).

OH OH
CHO CH=NOH

NH,OH.HCI / Na,COy
EtOH/ agitagdo
T: ambiente

Esquema 6. Obtencdo de oxima a partir da carbonila de aldeido.

4.1.4 Reducéo do grupamento nitro usando hidrogenacéo catalitica.

A necessidade de obter um grupamento diazonio, o qual oferece versatilidade
sintética, levou a reducdo do grupamento nitro. A metodologia escolhida foi a reducéo
utilizando hidrogenacdo catalitica, ja que apresenta alto rendimento, além de ser uma
reacao limpa, evitando a formacao de subprodutos.

0,5 gramas de salicilaldeido foram solubilizados em cerca de 15 mL de acetato de
tila, acrescentado 0,10 equivalentes de Pd/C 10%, levando ao hidrogenador a presséao de 30
psi por cerca de 3 horas.

Dentre outras metodologias para reducédo do grupamento nitro que foram realizadas

cita-se a reducdo com ferro em meio &cido ou a utilizacdo de cloreto de estanho e argila K-
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10 sob energia micro-ondas (VASS, 2001), mas a que apresentou melhor rendimento foi a

hidrogenagédo catalitica (Esquema 7).

OH OH
CH=NOH CH=NOH

H, / Pd/C
3horas

NO; NH,

Esquema 7. Reduc¢do do grupo nitro por hidrogenacéo catalitica.

4.1.5 — Obtencéo do do sal diazénio

As arilaminas primarias, assim como as alquilaminas primarias, formam sais do ion
diazbnio na nitrosacdo. Porém, somente os sais de arildiazénio sdo consideravelmente
estaveis, e podem ser armazenados em solugdo aquosa entre 0 — 5 °C por um curto periodo
de tempo. Os ions arildiazénio sofrem uma variedade de reacbes (Esquema 8), pois o
nitrogénio molecular age como um grupo de saida e é substituido por outro &tomo ou grupo
(CAREY, 2011).
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Esquema 8. Obtencdo do sal diazdnio e sua versatilidade sintética.

O sal de arildiazbnio correspondente ao nosso estudo foi obtido, a partir das

condigdes seguintes (Esquema 9).

OH OH

CH=NOH CH=NOH
H,O / HCl / NaNO,

T:0-5°C

NH, N,*CI

Esquema 9. Obtencdo do sal diazdnio correspondente a nossa rota sintética.

4.1.6 — Obtencao do fenol a partir do sal de diazonio
Uma reagdo importante dos ions arildiazénio é a conversdo em fenois (Esquema 10).
A solucdo aquosa acida na qual o sal diazonio é preparado produz o fenol diretamente. Um

cation arila provavelmente é gerado e depois capturado pela dgua que age como um
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nucleofilo (CAREY, 2011). Porém, esta etapa produziu uma mistura complexa de dificil

elucidacdo, acarretando esfor¢os que resultou numa segunda rota sintética.

OH OH
CH=NOH CH=NOH

H,SO,/ H,O

N,*CI OH

Esquema 10. Obtengdo do fenol a partir do sal de arildiazénio
4.2 Segunda rota sintética
Partindo da hidroquinona como material de partida (Esquema 11). A primeira etapa

é uma reacdo de alquilacdo com brometo de octila, a obtencéo deste haleto esta apresentada

no item 4.2.1.

OH
—NOH
NaOH / R-Br / EtOH _NaOH/H,0/CHCI; NHZOH HCI / Pyr./EtOH
refluxo refluxo reﬂuxo
OR

Esquema 11. Segunda rota proposta para obtengao de uma nova salicilaldoxima.

4.2.1. obtencdo do haleto de alquila
Sintese do 1-bromo-octano:

A metodologia escolhida para obtengdo do 1-bromo-octano e que pode ser realizada
para haletos com cadeias de diferentes tamanhos é descrita no Organic Syntheses (KAMM
e MARVEL, 1941). Em um baldo de 500 mL ,161 mL de &cido bromidrico, 34 mL de
acido sulfarico e 87 mL de octanol foram colocados em aquecimento de refluxo por 6
horas. Apos este periodo, as duas fases foram separadas, e a fase superior (organica) foi
lavada com &gua e solucgéo diluida de carbonato de sddio até a obtencdo de pH préximo a 7.

Por ultimo, a fase organica foi adicionado cloreto de calcio para remocéo de agua residual.
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4.2.2. Reagdo de monoalquilagéo da hidroguinona

Uma vez, tendo obtido o haleto de octila, foi realizada a monoalquilagdo da
hidroquinona, com rendimentos satisfatorios. A reacédo foi realizada em meio basico com a
hidroquinona e o haleto de octila (Esquema 12) (LI1U, J. et. al. ,2006).

OH OH

/HB\/Br
_>
KOH / etanol

OH O\/HG\

Esquema 12. Monoalquilagdo da hidroquinona.

Em um baldo de 250 mL de 3 bocas foram dissolvidos 5,6 gramas de hidréxido de
potassio (100 mmol) em 100 ml de etanol 77% v/v. Em seguida foi adicionado 5,5 g de
hidroquinona (50 mmol). A esta solucdo adiciona-se, gota a gota 7 mL de bromooctano (40
mmol) foi solubilizado em 10 mL de etanol. A mistura foi mantida em aquecimento sob
refluxo por 5 horas. Em seguida deixou-se a mistura esfriar até a temperatura ambiente. A
mistura foi acrescentada 250 mL de solucdo de acido cloridrico 1 M. O produto (4-
octiloxi-fenol) na forma de um sobrenadante foi filtrado. A solucdo obtida da filtracdo foi
extraida com acetato de etila buscando-se aumentar o rendimento. A fase orgénica foi seca
com sulfato de sodio anidro e concentrada a pressdo reduzida em evaporador rotatorio. Nas

reacOes realizadas, o rendimento se manteve abaixo de 50%.

4.2.3 Reacgdo de formilagdo com a hidroquinona monoalquilada

A segunda etapa corresponde a uma reacdo de formilacdo, seguindo a metodologia
de Reimer-Tiemann, essa etapa ocorre sob refluxo em meio basico com o gotejamento de

cloroférmio. Foram solubilizados 30 mmol de hidréxido de s6dio em 50 ml de agua, em
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seguida adicionou-se 9 mmol de 4 octiloxi-fenol. A reacédo foi aquecida, logo ap0s o inicio
do refluxo foram adicionados 60 mmol de cloroférmio e manteve-se o refluxo por mais 8
horas. Apos a reacdo atingir a temperatura ambiente, acidificou-se fortemente e se extraiu
com éter, a fase organica foi seca com sulfato de magnésio e o solvente foi evaporado no

rota-evaporador, e posteriormente recuperado e reutilizado.

4.2.4 Obtencdo da oxima

Foram realizadas algumas tentativas de estudar a variacdo da base utilizada na
reacdo de obtencdo da oxima a partir de uma carbonila aldeidica, para tal foi usado como

modelo o salicilaldeido (Esquema 13).

1 NH,OH HCI Na,CO; sol. EtOH o
(|3 agitacdo 12 horas OH NOH

OH

Acetato de Sodio solv. EtOH NH,OH HCI
refluxo 3 horas >~

NaOH H,0O NH,OH HCI
refluxo 5 horas

3

4 Piridina, NH,OH. HCI EtOH

-
v

refluxo 6 horas

Esquema 13. Tentativas de obten¢do da oxima a partir do salicilaldeido.

Dentre todas as tentativas, a metodologia adotada foi a primeira, apresentando
rendimento por volta de 70%.
4.3 Terceira rota sintética

Como na segunda rota sintética a reacdo de formilacdo, para obtencdo do aldeido
apresentou rendimento abaixo de 50%, foi proposta entdo um terceira rota sintética

(Esquema 14).
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OH OH OH NOH

A

— o
KOH / etanol

- O\/%\ O\/('.45\

Esquema 14. Rota sintética proposta para obtencdo de uma nova salicilaldoxima.

A primeira etapa ja foi apresentada no item 4.2.2, e se refere a monoalquilacdo da
hidroquinona, a segunda etapa faz parte de uma patente depositada em julho de 2011, e por
isso as condicdes ndo serdo apresentadas.

4.4. Teste de forca da oxima

Apbs a obtencdo da 5-octiloxi-salicilaldoxima, a mesma foi testada frente aos
extratantes comerciais LIXs. O primeiro teste foi realizado € o teste de forca da oxima,
seguindo metodologia no site da empresa CYTEC. (CYTEC, 2011) Observando a
estequiometria de dois mols de oxima em solucdo de tolueno para cada mol de cobre. Em
seguida foi feita uma titulacdo com solucdo padrdo de hidroxido de so6dio. A partir dessa
informac&o foi possivel estimar a concentragdo de cobre complexada. O mesmo teste foi
realizado para os extratantes comerciais L1Xs. Em seguida se realizou a determinacdo da
concentracdo de cobre por absor¢do atbmica tanto da fase aguosa com cobre residual,

quanto da fase organica estimando a concentrac¢éo de cobre complexado (Figura 7).
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Solucédo aquosa de Sulfato de Solucao da oxima em tolueno
Cobre 0,1 M em contato com a sol. de
sulfato de cobre 0,1 M

Titulacao com NaOH 0,1 M Separacéo da fase aquosa e organica

Figura 7. Teste de forca da nova oxima obtida.

4.5 Sintese em maior escala com reagentes grau técnico

Como havia a pretensdo de patentear o processo e a nova molécula, e por entender
que as reacOes seriam feitas em escala industrial, foi realizada reacdes com solvente grau
técnico, entre eles, solventes como etanol, tolueno, e bases (KOH). Os rendimentos das
reagBes se mantiveram satisfatorios, levando a conclusdo que a sintese proposta é viavel
também em escala industrial, inclusive as primeiras etapas foram realizadas em escala
consideravel, passando para centenas de gramas, necessitando da utilizacdo de agitacéo

mecanica (Figura 8).

Figura 8. Rea¢do de monoalquilagdo da hidroquinona.


http://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.cdcc.sc.usp.br/elementos/bauxita.jpg&imgrefurl=http://www.cdcc.sc.usp.br/elementos/aluminio.html&usg=__zjo5j10HA40LdlZX7RbZXTeVB-Y=&h=159&w=212&sz=8&hl=pt-br&start=5&zoom=1&itbs=1&tbnid=EaT6rlanv2oDxM:&tbnh=80&tbnw=106&prev=/images?q%3Dbauxita%26hl%3Dpt-br%26sa%3DG%26gbv%3D2%26tbs%3Disch:1
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5. Resultados e discussao

5.1. Resultados da primeira rota sintética.

A obtencdo de uma nova saliciladoxima foi realizado por uma rota sintética curta,
pratica e eficiente em apenas duas etapas (Esquema 14), porém ao longo do projeto outras
duas rotas foram pensadas e executadas.

5.1.1 Sintese do 2-hidroxi-benzaldeido (salicilaldeido)

Na primeira rota, o material de partida era o fenol, o qual foi submetido a uma
reacdo de Reimer Tieman, e a partir do espectro de infravermelho (Figura 9) abaixo, é
possivel observar a presenca de uma banda referente ao grupamento da carbonila por volta
de 1700 cm™. Rendimento: 55%.

R
I
BE 3
50 —
o N,
ERE 7 !
E | |
7 )
B3
2 3 A
E T 3 e
& 3
75 3 OH 7
FIE I \
W
C=0
03 _KOH/HEDE
B Tretmosh
u - T R T
e 2000 1000
‘Wigvenumber fm-1)

Figura 9. Espectro de infravermelho do salicilaldeido obtido.

5.1.2. Sintese do 3 e 5-nitro-salicilaldeido

A etapa seguinte, se refere a reacdo de nitracdo do salicilaldeido, realizado em
micro-ondas doméstico com uma solugdo HNO3; 10% (Figura 10). Pela propria mudanca no
estado fisico de um liquido castanho para um cristal amarelo é possivel confirmar o sucesso
da reagdo. Rendimento: 61 %.
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Figura 10. Reacéo de nitragdo do salicilaldeido com energia micro-ondas.

A seguir, 0 espectro RMN *H do produto ap6s a reacéo de nitracio e purificacdo
(Figura 11). Observando o hidrogénio 4 acoplando com o hidrogénio 2 com m J de 2,7, 0
hidrogénio 2 acoplando com o hidrogénio 4 e com o hidrogénio 1, resultando em um duplo

dupleto e o hidrogénio 1 acoplando com hidrogénio 2, resultando em um dupleto.
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Figura 11. Espectro RMN *H do 5-nitrosalicilaldeido.
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5.1.3. Sintese da 5-nitro-salicilaldoxima
O préximo passo trata-se da obtengdo da oxima a partir da carbonila do aldeido, a
reacao foi acompanhada por cromatografia em camada fina, usando o cloreto ciprico como

revelador, o rendimento desta etapa foi de 60 %.

5.1.4. Sintese da 5-amino-salicilaldoxima

Com o intuito de reduzir o grupamento nitro para amino na substancia 5-
nitrosalilaldoxima foi realizada a reducdo com hidrogenacdo catalitica. A partir do espectro
de infravermelho é possivel observar a presenca das bandas relacionadas a vibracao axial
da ligacdo nitrogénio-hidrogénio no grupamento amino do produto formado (Figura 12),
Salienta-se que esta reacdo, como as demais também foi acompanhada por cromatografia
em camada fina (Figura 13), Cromatografia gasosa (Figura 14) acoplada a um

espectrometro de massas (Figura 15). Rendimento: 92 %.
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Figura 12. Espectro de infravermelho da 5-aminosalicilaldoxima.

Cromatografia em Camada fina
Fase mdvel: acetato/hexano 50%

1- 5-nitrosalicilaldoxima
2- 5-aminosalicilaldoxima

Figura 13. Cromatografia em camada fina da reagéo de redu¢do do grupamento nitro.
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Figura 14. Cromatograma da reacgdo de reducdo da 5-nitrosalicilaldoxima.

Com relacdo ao espectro de massas, o ion molecular com m/z 152 fica evidente,

seguido do pico com m/z 135, referente a perda de um grupo OH.

Figura 15. Espectro de massas da 5-aminosalicilaldoxima.

5.2. Resultados da segunda rota sintética
Como a penultima etapa desta rota sintética apresentou como produto uma mistura

complexo, foi proposta uma segunda rota, desta vez mais curta, indo de sete etapas para trés

(Esquema 11)
OH OH OH OH
CHO —NOH
NaOH / R-Br / EtOH NaOH/H,O/CHCl, NH,OH.HCI / Pyr./EtOH
refluxo refluxo refluxo
OH OR OR OR

Esquema 11. Segunda rota proposta para obtencdo de uma nova salicilaldoxima
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5.2.2. Sintese do brometo de octila
Inicialmente foi necessario obter o brometo de octila a partir do octanol na presenca
de 4cido bromidrico e é4cido sulfdrico, segue os espectros de RMN **C do brometo de
octila, mostrando a auséncia do sinal relativo ao deslocamento quimico do carbono ligado

ao oxigénio da hidroxila por volta de 62 ppm (Figura 16). Rendimento: 95%

//\/\/\/\Br

Figura 16. Espectro de RMN 13C do brometo de octila obtido a partir do n-octanol.

5.2.3. Reacdo de monoalquilacdo da hidroquinona

Como a primeira etapa consiste na monoalquilagdo da hidroquinona conforme o
esquema 11, foi realizada tal reacéo, observando-se o espectro de RMN **C (Figura 17) do
produto formado, do mesmo modo a placa referente a cromatografia em camada fina

(Figura 18), apresenta uma conversao total do material de partida. Rendimento: 92%

Figura 17. Espectro RMN *C do intermediario 4-octiloxifenol.

Cromatografia em Camada Fina
Reacio monoalquitacio da hidroguinona

na monoalquilada

Figura 18. Cromatografia em camada final destacando a formacéo de um Unico produto na reagdo da
monoalquilacdo da hidroquinona.



5.2.4. Formilacéo do 4-octiloxifenol
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A proxima etapa se refere a formilagdo da hidroquinona monoalquilada, e o seu

andamento foi acompanhado por cromatografia em camada fina, utilizando 2,4-

dinintrofenilhidrazina como revelador (Figura 19) e também o teste de Tollens (Esquema

15), além é claro do espectro de RMN H, apontando a presenca do hidrogénio do aldeido.

Fa

70%

2%% Acetato de efila

Revelado com 2.4
dinintrofenilhidrazina

1 2

DH OH
CHO
NaOH/H sO/CHCIs
—_ e e
refluxo
2
or ! oR

Figura 19. Cféfnatografia em camada fina da reacdo de formilacéo.

Confirmacdo com Teste de Tollens:

Reagente de Tollens

O®
RCHO + 2Ag(NH3)OH — > 2Ag + RCCO NH, + 3NH3 + H,0O
Espelho de Prata

Esquema 15. Teste de Tollens, visando confirmar a presenca de carbonila.

Apesar das analises apontarem para a formacdo do produto, o rendimento desta

etapa apos o isolamento oscilou entre 30 a 45%.

5.2.5. Obtencdo da oxima correspondente

E por ultimo foi realizada reacdo da obtencdo da oxima (Esquema 16), Tal reacédo

foi acompanhada por cromatografia em camada fina revelada com revelador especifico para

oximas (Figura 20). Rendimento: 80%

OH ¢}

NH,OH HCI Na,CO; sol. EtOH

agitacdo 10 horas

OR

OH

OR

NOH

Esquema 16. Reacdo de obtencédo de oxima a partir de carbonila.
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Cromatografia em Camada Fina

Fase Movel:

50% acetato de etila

50% hexano

Revelado com Cloreto Caprico-CuClz

Figura 20. Cromatografia em camada fina revelada com cloreto cuprico detectando a presenca de
oxima.

5.3. Resultados da terceira rota sintética.

Como na etapa anterior o rendimento da reacdo de formilacéo se apresentou abaixo
de 50%, esforcos foram feitos no sentido de reverter esta situacdo, resultando no
desenvolvimento da terceira rota sintética. De modo que, foi possivel obter a 5-octiloxi-
salicilaldoxima em apenas duas etapas, a primeira etapa se tratando da reagdo de
monoalquilacdo da hidroquinona, ja apresentada neste trabalho, e a segunda, onde foi
possivel em uma s6 etapa obter a oxima correspondente. Em 2011 a metodologia em
questdo foi patenteada pelo Centro de Tecnologia Mineral e a Universidade Federal do Rio
de Janeiro, por tal motivo as condi¢Ges ndo séo apresentadas. Segue o espectro de massa
(Figura 21), onde é possivel observar a fragmentacdo do grupamento octil (CgHs7), pois o

ion molecular 265, apds perder este fragmento (112) se observa o pico de m/z 153.

Hrmn S35 (B.479 rmin): ©OXIMA. D
A OurDEmE e
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25000 H
2ooon 4
15000
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soon 4 e
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2a7
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Figura 21. Espectro de massas da 5-octiloxi-salicilaldoxima.
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No espectro de RMN H (figura 22), é possivel perceber as integraces referentes
aos 17 hidrogénios da cadeia alifatica, e a integracdo para os trés hidrogénios na regido dos
aromaticos, e o hidrogénio ligado ao carbono da oxima em 8,15.

£ibmbm-d

Figura 22. Espectro de RMN *H da 5-octiloxi-salicilaldoxima.

Apos a confirmagdo da sua estrutura foi realizado o teste de forgca desta oxima,
visando observar a sua eficiéncia na complexacdo com o cobre, comparando com
extratantes comerciais (LI1X-860 e LI1X-84).

5.4. Teste como extratante mineral em comparacao aos produtos comerciais do
mercado: LIX-860®N-IC e LIX-84®N-IC
Foi realizado o teste de “For¢a da oxima”, seguindo a metodologia disponivel no
site da empresa CYTEC (Figura 23), fabricante dos extratantes LIXs (Tabela 2). Este
método é baseado na estequiometria da reacdo de 2 mols de oximas em uma solucdo de
tolueno para cada mol de cobre, de modo que ocorre uma alteracdo no pH da solucéo,
devido a desprotonacgédo das moléculas de oximas, valor este determinado por uma titulacéo

com solucdo padrdo de hidréxido de sddio.

I

TECHNOLOGY NOTE

Metal Extractants

ACORGA" Extraction Reagents:
Standard Test Methods

Figura 23. Site da empresa CYTEC, com a metodologia padréo de testes.



Forca da oxima = T x 0,0265 x 0,1 x 100/ m
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T = volume em mL da sol. de NaOH 0,1 mol/L gasta; m = Massa de oxima testada = 1g.

Tabela 2. Valores de “for¢ca da oxima” dos extratantes comerciais e da 5-octiloxisalicilaldoxima.

Extratante Tempo de Volume de Forgca da %
reagao NaOH gasto oxima rendimento
com
relacdo aos
LIXs
LIX-860®N-IC 20 minutos 19,10 mL 5,02 1,32
LIX-84®N-IC 20 minutos 23,00 mL 6,37 1,04
5-octiloxi- 20 minutos 25,00 mL 6,62
salicilaldoxima

Apbs o teste de forca da nova oxima obtida, bem como de dois extratantes

comerciais, suas respectivas fases aquosas foram enviadas para analise de absorcao atbmica

(Figura 24), e como resultado das trés oximas, a que apresentou uma concentracao menor

de cobre na fase aquosa, foi a 5-octiloxisalicilaldoxima, demonstrando, portanto, maior

eficiéncia na complexacdo com cobre que 0s outros dois extratantes comerciais.

£CA

EBoletim de Andlises Minerais / 1 de 1

Boletim de Andlises N* 2010/0300

2 ferte Solicitante
2010/035/001 k Roberto Rodrigues Coelho
Sigla do Projefo: Receppdo Em Boletim Gerado Em.
ALDOXIMAS 14/07/2010 14/07/2010

Resultados Analiticos
onirsto Lrxae 1rx.seo | ocrriows
10,0 mg/L 10,9 mg/L 9,2 mg/L
Métodos Analiticos ntilizados nas Determinagdes

AACE : Absorgic AtSmica ¢/ chama o/ C2H2/ar -> Cu

Figura 24. Boletim de Analises Minerais realizado no Centro de Tecnologia Mineral.

Helma Hog:




Observa-se no boletim acima que a concentracdo de Cobre residual encontrado na

46

solucdo aquosa relativa a 5-octiloxisalicilaldoxima é menor que a concentracdo encontrada

nos LIXs, o que compreende que uma maior quantidade de cobre foi complexada na

solucdo organica da 5-octiloxi-salicilaldoxima.

5.5. Patente

Em julho de 2011, foi realizado o deposito de pedido de patente “EXTRATANTE
MINERAL E PROCESSO DE RECUPERACAO DE COBRE”, da qual o autor

deste trabalho de concluséo de curso figura como um dos inventores.

DO Rlo DE JANEIRO POS-CRADUACAD &t PESQuISA
J

FR) AGENCIA UFR) DE INOVACAC

@ UNIVERSIDADE FEDERAL PR2 - PAO-RSITOMIA D¢

Ca 00,6/20,’ Data’ 13/07/2011
De: Ricardo Pereira

Coordenador da Agéncia UFR/ de Inovagdo

Para: Carlos César Peiter e Andrea Camardella de Lima Rizzo
Centro de Tecnologia Mineral - CETEM

Referéncia: Pedido de Patente ‘EXTRATANTE MINERAL E PROCESSO DE
RECUPERAGAO DE COBRE

Prezados Senhores

Apraz-nos nformar que fol depositado junte ao INPI o pedido de patente EXTRATANTE
MINERAL E PROCESSO DE RECUPERAGAD DE COBRE® em co-tuaridade
UFRJ/ICETEM, conforme documentagho am anexo

Para a continuidade dos entendimentos inGiados antre as partes, informamos que a gestao
deste padido de patente ficard sob & responsabiidade de nossa Agente de Inovacao
SABRINA DIAS DE OLIVEIRA, que estabelecers a articulaglio com o CETEM

Nesse santido, gostariamos de solicitar-hes que 180 logo seja possivel. manfestem-se sobre
o Contrato para Reconhecimento de Direflos & Otrigagdes sobre Propriedade intelectual a

ser frmado antre as partes, por nds encaminhado para sprecacac

Os contatos com 8 Sabrina podem ser feilos atraves do emad sabring@novacac uin br, pelos

telafones 37331787 e 37331788 e pesscaimente, no escrtdrio da nossa Agéncia de
Inovacdo, stuado na Incubadora de Empresas da COPPE Rua Hélio de Aimaioa s/n Prédio 2

- 2 * andar - Sala 25. agul na Cidade Universitana

Atengiosamente

» f /
IWs

Coordenador

Aleca rdo Pereira
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Figura 25. Documentos relativos ao depoésito de pedido de patente resultante do trabalho realizado.
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6. Concluséao

Apds as analises empregando as técnicas espectroscopicas, foi confirmada a

obtencdo de uma nova molécula como potencial extratante metéalico.

Trés propostas de rotas sintéticas foram apresentadas, sendo a mais eficiente a rota
que é realizada em apenas duas etapas, com rendimentos satisfatorios, inclusive para a

producdo em escala industrial.

A 5-octiloxi-salicilaldoxima, uma substancia de estrutura inédita, foi sintetizada em
6timos rendimentos. Além disso, testes realizados no Centro de Tecnologia Mineral como
teste padrdo para oximas (teste de forca da oxima) e determinacédo da concentracdo de cobre
por absorcdo atdmica, comprovaram a sua eficiéncia como extratante, frente a extratantes
comerciais disponiveis no mercado, ou seja, o residuo de cobre na fase aquosa, quando se

utiliza a 5-octiloxisalicilaldoxima foi 9,2 mg/L, abaixo dos extratantes comerciais 10 mg/L.

Com tais resultados foi realizado em julho de 2011, o dep6sito de pedido de patente

em nome da Universidade Federal do Rio de Janeiro e do Centro de Tecnologia Mineral.
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Curso de curta duragdo em Ressonancia Magnética Nuclear.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Rio De Janeiro,

Brasil

Curso de curta duracdo em Escola Tematica em Quimica -
Sintese Organica.
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, UFRRJ,

Seropedica, Brasil
Extensao universitaria em RMN: Do espectro as estrutura.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Rio De Janeiro,

Brasil

Curso de curta duracdo em Catalise Heterogénea aplicada ao



2009 - 2009

2008 - 2008

2008 - 2008
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Petréleo..
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Rio De Janeiro,
Brasil

Curso de curta duracdo em Espectrometria de Massas: Principios
e Aplicagoes.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Rio De Janeiro,

Brasil

Extensdo universitaria em Quimica do Aroma.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Rio De Janeiro,

Brasil

Joint WorKshop of the Medicinal Chemistry.
Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ, Sao Paulo, Brasil

Atuacdao profissional

1. Escola Estadual Antonio Tomaz Rezende - E.E.A.T.R

Vinculo institucional

2006 - 2006  Vinculo: Professor Contratado , Enquadramento

funcional: Contratado , Carga horaria: 20, Regime:

Parcial

2006 - 2006  Vinculo: Escola Est. Parque Séo Jorg , Enquadramento
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funcional: Professor Contratado , Carga horaria: 20,

Regime: Parcial

2. Escola Estadual de Uberlandia - E.E.U

Vinculo institucional
2006 - 2006  Vinculo: Professor Contratado , Enquadramento

funcional: Contratado , Carga horéaria: 20, Regime:

Parcial

3. Escola Est. Parque Sao Jorge - E.E.P.S.J.

Vinculo institucional

2006 - 2006  Vinculo: Professor Contratado , Enquadramento

funcional: Professor contratado , Carga horaria: 20,

Regime: Parcial

4. Instituto de Pesquisas de Produtos Naturais - IPPN

Vinculo institucional

2013 - Atual
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5. Incubadora Tecnoldgica de Cooperativas Populares - ITCP - UFRJ

Vinculo institucional
2010 - Atual  Vinculo: Bolsista de Extensdo , Enquadramento

funcional: Bolsista de Extensdo , Carga horaria: 20,

Regime: Parcial

6. Centro de Tecnologia Mineral - cetem - CETEM

Vinculo institucional

2007 - 2011  Vinculo: Iniciacao Cientifica , Enquadramento funcional:

Iniciagcdo Cientitica , Carga horaria: 20, Regime: Parcial

7. Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ

Vinculo institucional

2007 - 2009  Vinculo: Bolsista de Extensdo , Enquadramento
funcional: Bosista de Extensdo , Carga horaria: 20,

Regime: Parcial
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Areas de atuacéo

1. Quimica

Sintese Organica

3. Meio ambiente

Projetos

Projetos de pesquisaProjetos de pesquisa2013 - Atual Sintese e Avaliacao
FArmacoldgica de Deoxi-Pterocarpanoquinonas e carba-

isoflavonoides
Descricdo: Sintese de novos carba-isoflavondides com atividade anti-
cancer.
Situacdo: Em andamento Natureza: Projetos de pesquisa
Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior (Responsavel); ; Paulo Roberto
Ribeiro Costa; Jorge Luiz de Oliveira Domingos

2007 - 2011  Sintese de Salicilaldoximas

Descrigdo: Sintese de novas salicilaldoximas substituidas, e realizacéo de
testes para verificacdo da eficiéncia de complexacédo com cobre.
Situagcdo: Em andamento Natureza: Projetos de pesquisa
Alunos envolvidos: Graduacéo (1); Doutorado (1);
Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior (Responsavel); ; Angelo da Cunha
PInto; Roberto Rodrigues Coelho; Renato Saldanha Bastos
Financiador(es): Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico-
CNPq

Projeto de extensédoProjeto de extensdo2010 - Atual Prove - Programa de
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Reproveitamento do Oleo Vegetal

Descrigdo: Obtencdo de Sabé&o a partir de 6leo de fritura usado, tendo em
vista geracao de renda e preservacdo do meio ambiente.
Situacdo: Em andamento Natureza: Projeto de extensao
Alunos envolvidos: Graduacéo (4); Doutorado (1);
Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior (Responsavel); ; Rojane Fiedler;
Gongalo Dias Guimarées
Financiador(es): Pro-reitoria de extensdo da UFRJ-PR-5- UFRJ

2007 - 2010  Gerenciamento de Residuos Quimicos e Lixo Urbano na
Universidade: Construindo Possibilidades e Oportunidades

Descricdo: Desenvolvimento e realizacdo de recuperacdo de solventes

utilizados, analise da qualidade e destinacdo aos departamentos do Instituto de

Quimica da UFRJ

Situacdo: Concluido Natureza: Projeto de extensdo

Alunos envolvidos: Graduacéo (4);

Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior; Angelo da Cunha Pinto

(Responsavel); Rojane Fiedler

Financiador(es): Pro-reitoria de extensao da UFRJ-PR-5- UFRJ

Outros tipos de projetosOutros tipos de projetos2013 - Atual Sintese
Enantiosseletiva de Isoflavanonas e Pterocarpanos Naturais e
Analogos

Situacdo: Em andamento Natureza: Outros tipos de projetos

Alunos envolvidos: Graduacgéo (0); Especializagdo (0); Mestrado académico (3);

Mestrado profissionalizante (0); Doutorado (1);

Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior; Paulo Roberto Ribeiro Costa

(Responsavel); Jorge Luiz de Oliveira Domingos; José Francisco Civicos Garcia;

Paula de Freitas Moraes; Claudia do O Pessoa; Assuero Silva Meira; Eduardo

Santos; Magdalena Nascimento Rennd
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Compreende  Razoavelmente, Fala Pouco , Escreve

Razoavelmente , LEé Razoavelmente

Compreende Razoavelmente, Fala Pouco , Escreve Pouco , Lé

Razoavelmente

Compreende Bem, Fala Bem , Escreve Bem, Lé Bem

Prémios e titulos

2011

2011

2010

Producéao

Aprovacdo em concurso publico para o cargo de professor
docente | - Quimica, Secretaria de Estado de Educac¢do - Rio de

Janeiro

DESTAQUE DA XIV JORNADA DE INICIACAO CIENTIFICA,
CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL - CETEM

Finalista no Instituto de Quimica da Jornada de Iniciacdo

Cientifica Giulio Massarani, UFRJ
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Producéao bibliografica

Artigos completos publicados em periédicos

1. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Dos Santos, A. P., Bastos R. S., Pinto, A. C.,
Kummerlle, A. E.

O uso de aparelhos de micro-ondas domésticos em aulas experimentais de
quimica organica: nitracdo de salicilaldeido. Quimica Nova (Online). , v.33, p.1603
- 1606, 2010.

Apresentacao de trabalho e palestra

1. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., COSTA, P.R.R, Domingos, J. L. O.

Influéncia de diferentes grupos de protecdo em reacdes de &#945;-arilacao
envolvendo tetralonas oxigenadas no anel aromético., 2013.
(Outra,Apresentacao de Trabalho)

2. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., COSTA, P.R.R, Domingos, J. L. O.
Influéncia de diferentes grupos de protecdo em reacdes de &#945;-arilacao
envolvendo  tetralonas oxigenadas no anel aromatico., 2013.

(Outra,Apresentacao de Trabalho)

3. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., COSTA, P.R.R, Domingos, J. L. O.
Influéncia de diferentes grupos de protecdo em reacdes de &#945;-arilacao
envolvendo  tetralonas oxigenadas no anel aromético., 2013.

(Outra,Apresentacao de Trabalho)

4. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Pinto, A. C., Fiedler, R.



63

Gerenciamento de Residuos Quimicos e Lixo Urbano na Universidade:
Contruindo Possibilidades e Oportunidades, 2010. (Congresso,Apresentagéo
de Trabalho)

5. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Fiedler, R., Guimaraes, G. D.

Obtenc&do de Sab&o a Partir de Oleo de Fritura Usado, Geragcdo de Renda e
Preservacdo do Meio Ambiente., 2010. (Comunicacado,Apresentacdo de
Trabalho)

6. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Coelho R. R., Pinto, A. C., Bastos R. S.
Sintese de salicilaldoximas e verificacdo da sua eficiéncia de complexacao
frente aos extratantes comerciais Lix860 e Lix84., 2010.

(Comunicacao,Apresentacdo de Trabalho)

7. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Pinto, A. C., Fiedler, R., Turci, Cassia C.
Recuperacdo e Reutilizacdo de Solventes e Bolsa de Reagentes, 2009.

(Congresso,Apresentacdo de Trabalho)

8. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Coelho R. R., Bastos R. S., Pinto, A. C.
Sintese de Salicilaldoximas: Extratante Aplicado a Tecnologia Mineral, 2009.

(Comunicacao,Apresentacdo de Trabalho)

9. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Dos Santos, A. P., Kummerlle, A. E., Bastos R. S.,
Coelho R. R.
O uso de micro-ondas domésticos em experimentos didaticos em disciplinas

experimentais de quimica, 2008. (Outra,Apresentacao de Trabalho)

10. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Dos Santos, A. P., Pinto, A. C., Coelho R. R.

Sintese de Salicilaldoximas, 2008. (Outra,Apresentacdo de Trabalho)

11. TEIXEIRA JUNIOR, E. F.
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Palestra sobre Residuos Quimicos, 2007. (Seminario,Apresentacdo de
Trabalho)

Patentes e registros

Patente

A Confirmacdo do status de um pedido de patentes podera ser solicitada a
Diretoria de Patentes (DIRPA) por meio de uma Certiddo de atos relativos
aos processosl. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Coelho R. R., Pinto, A. C.

Extratante Mineral e Processo de Recuperacdo de Cobre, 2011. Categoria:
Produto e Processo. Instituicdo onde foi depositada: INPI - Instituto Nacional da
Propriedade Industrial. Pais: Brasil. Natureza: Patente de Inveng¢do. Numero do
registro: P1221009492572. Data de depdsito: 06/07/2011. Numero do depdsito
PCT: 221009492572. Data de depdsito PCT: 06/07/2011. Depositante/Titular:
Eurides Francisco Teixeira Junior, Angelo da Cunha PInto, Roberto Rodrigues
Coelho. Resumo: Patente depositada referente ao desenvolvimento de um novo
extratante mineral para cobre desenvolvido pelo Centro de Tecnologia Mineral em

parceria com o Instituto de Quimica..

Inovacao

Projetos

Projetos de pesquisaProjetos de pesquisa2013 - Atual Sintese e Avaliacao



65

FArmacoldgica de Deoxi-Pterocarpanoquinonas e carba-
isoflavonoides
Descricdo: Sintese de novos carba-isoflavondides com atividade anti-
cancer.
Situacdo: Em andamento Natureza: Projetos de pesquisa
Integrantes: Eurides Francisco Teixeira Junior (Responsavel); ; Paulo Roberto
Ribeiro Costa; Jorge Luiz de Oliveira Domingos

Eventos

Eventos

Participacao em eventos

1. V Escola Superior em Sintese Organica, 2014. (Outra)

2. Apresentacdo de Poster / Painel no(a) XIV Encontro Regional da Sociedade
Brasileira de Quimica : E, 2013. (Encontro)

Influéncia de diferentes grupos de protecdo em reaclOes de &#945;-arilacdo
envolvendo tetralonas oxigenadas no anel aromatico..

3. XXIV Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Ex

Extrativa, 2011. (Encontro)

4. Semana da Quimica, 2010. (Outra)
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5. 7° Congresso de Extenséao, 2010. (Congresso)

6. XII Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2009.

(Encontro)

7. 6° Congresso de Extenséao, 2009. (Congresso)

8. 31° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2008. (Encontro)

9. 5° Congresso de Extensao, 2008. (Congresso)

10. 4° Congresso de Extenséao, 2007. (Congresso)

Organizacao de evento

1. TEIXEIRA JUNIOR, E. F., Pinto, A. C.

V Escola Tematica - Sintese Orgéanica, 2012. (Outro, Organizacdo de evento)

2. Pinto, A. C., TEIXEIRA JUNIOR, E. F., REZENDE, C. M.
Il Escola Tematica em Quimica., 2009. (Outro, Organizacdo de evento)
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0 USO DE APARELHOS DE MICRO-ONDAS DOMESTICOS EM AULAS EXPERIMENTAIS DE QUIMICA

ORGANICA: NITRACAO DE SALICILALDEIDO

Eurides Francisco Teixeira, Ana Paula Bernardo dos Santos*, Renato Saldanha Bastos e Angelo C. Pinto

Departamento de Quimica Orginica, Instituto de Quimica, BI. A, Centro de Tecnol Cidade Universi u idade Federal
do Rio de Janeiro, 21949-900 Rio de Janciro - RJ, Brasil

Arthur Eugen Kiimmerle

I de Fa Faculdade de Farmdcia, Cidade Universitdria. Universidade Federal do Rio de Janeiro, 21941-902

Rio de Janeiro - RJ. Brasil
Roberto Rodrigues Coelho

Educacao

Centro de Teenologia Mineral, Cidade Universitdria, Un iversidade Federal do Rio de Janciro, 21941-590 Rio de Janeiro - RJ, Brasil

Recebido em 13/10/09; aceito em 3/4/10: publicado na web em 9/8/10

THE USE OF DOMESTIC MICROWAVE OVEN IN EXPERIMENTAL CLASSES OF ORGANIC CHEMISTRY:
SALICYLALDEHYDE NITRATION. The use of microwave in chemisiry has known benefits over conveational heating methods.
e.¢. reduced reaction times, chemical yield improvement and the possibility if reducing or eliminating the use of organic solvents.
We describe herein a procedure for the nitration of salicylaldehyde in water using a domestic microwave oven. which can be used as
an experiment in the undergraduate chemistry laboratory. The experiment involves safe and rapid preparation and identification of
the position isomers by thin layer chromatography and 1H NMR, or by their melting points.

Keywords: mi nitration: s

INTRODUCAO

Desde a 2° Guerra Mundial os aparclhos que emitem radiagio
de micro-ondas p aestar p em nosso cotidiano. Ini-

mais intensa serd a orientagfio molecular ¢ quanto maior a constante

ielétrica, maior serd a quantidade de energia da. A cons-
tante dielétrica se relaciona A tangente de perda, que € a razo entre a
e diclétrica e o fator de perda. Este dltimo mede a eficiéncia

cialmente, funcionavam como radar (Radio Detection and Ranging)

da e o de energia el em calor. Em geral, para

para detectar acronaves inimigas. As micro-ondas, a0 serem fetid:
pelo objeto procurado, eram detectadas pelo radar que fornecia sua
posigio, forma, velocidade ¢ diregdo.!

Em 1947, Percy L. Spencer fez alteragtes nestes aparelhos e a
companhia Raytheon apresentou o primeiro forno de micro-ondas
para aquecer ou descongelar i Chamado de Radarange, o
‘micro-ondas possua 1.5 m de altura, pesava cerca de 340 kg e custava
entre US$ 2.000 ¢ 3.000. Hoje, os fornos de micro-ondas domésticos
sGio0 bem mais leves e acessiveis.!

As micro-ondas (MO) sdo ondas eletromagnéticas geradas por
um magnetron situadas na regido do espectro el ético, entre

) padrdes de operagdo. altos valores de tangente de perda
sdo requeridos para eficientes absorgdes de calor.!437

Tabela 1. Valores de constantes diclétricas ¢ fatores de perda de solventes
usados em sinteses organicas promovidas por micro-ondas

Consta Fator d i
Solvente onstante Fatorde g\ Constante  Fator de

a radiagdo do infravermelho ¢ as ondas de rddio. A frequéncia das
micro-ondas oscila entre 300 MHz (300 x 10° Hz) e 300 GHz (300 x

10° Hz), com i deondade 1 mma 1 m, resp

A frequéncia utilizada em fornos comerciais ¢ de 2450 GHz.*

O aquecil através das mi das ocorre por dois meca-
nismos, polarizagio dipolar e condugdo idnica. As micro-ondas ao
P em iais que contém moléculas polares. p
o alinhamento dos polos destas moléculas com o campo eletromag-
nético aplicado. A responsvel pelo efeito descrito € a componente
d po elétrico. a0 inveés d P ico. Com a remogio do

campt as voltam ao estads
fazendo com que a energia absorvida paraa orientagio seja dissipada
na forma de calor. Este processo ocorre em ciclos devido A oscilagio
do campo eletromagnético.””

A capacidade de um material ou solvente converter energia de
mici d calor depende da frequéncia de r do material
¢ da constante dielétrica do solvente. Quanto maior o dipolo elétrico,

“e-mail: npcmela@ynlmu.com.br

dielérica_perda dieléwrica___perda
Hexano 19 0020 Acetaode 62 0.059
etila
Tolueno 24 0040 Acetona 206 0.054
de 22 - Etanol 24,6 0,941
carbono
Cloroférmio 48 0,091 Metanol 327 0.659
Di 9.1 0042  Acetoniiila 36,0 0,062
Tewa-hidrofu- 7.6 0,047 Agua 80.4 0,123
rano

Somente moléculas polares absorvem a energia das micro-ondas.
Desta maneira, recipientes gque ndo absorvem micro-ondas como
quartzo, teflon ¢ icas ndo sdo aquecidos, o que rep! uma
grande economia de energia.’

Em 1986, Gedye ¢ colaboradores® e Giguere ¢ colaboradores’
demonstraram que muitas reagdes orglinicas poderiam ser feitas com
aparelhos de MO domésticos como fonte de aquecimento e, mais
recentemente, muitas reagdes tém sido realizadas em fornos de micro-
ondas dedicados. Alguns dos beneficios do uso das MO em reagdes
orgénicas sdo 0 aumento do rendimento ¢ pureza (devido a redugdo
de reacdes colaterais) ¢ a redugio significativa do tempo de reagio.
Outra vantagem € que algumas reagdes ¢m micro-ondas podem ser
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Foi elaborado pelo autor da monografia um passatempo com o tema: “Os
metais, sua historia e curiosidades” o qual foi disponibilizado no site

http://quid.sbg.org.br/palavras/metais historia.html,



http://quid.sbq.org.br/palavras/metais_historia.html

