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O Brasil ocupa uma posicdo de destaque confortavel em termos de reservas e producdo de minerais. O preparo
em grande escala de insumos alternativos nos processos de extragdo por solvente é estrategicamente
importante para o pais, dai a necessidade da sintese de novos extratantes, (Couto, 1999) dentre eles a
salicilaldoxima substituida. A Salicilaldoxima é uma molécula importante devido ao seu poder complexante com
metais. Assim, 0 aumento da carga na regido entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio faz com que aumente o
efeito extratante de metais. (Fiad, 2000), ou seja, dependendo dos substituintes esta propenséo a formagéo de
complexos pode ser maximizada, este trabalho visa a sintese de moléculas com essas caracteristicas, com a

preocupacdo de eliminar ou reduzir a formagao de residuos.

1. Introdugao

Atualmente a nossa sociedade encontra-se extremamente dependente dos metais. Em transportes, estruturas e
equipamentos eletronicos sdo usadas grandes quantidades de diferentes metais, Em quase todas as aplicagdes
elétricas & utilizado cobre. A nossa volta observa-se uma crescente utilizagdo de aluminio e de outros metais

leves — titanio e zirconio (os chamados metais da idade espacial). (Couto, 1999).

De acordo com a metalurgia extrativa existem trés métodos para se isolar ou purificar os metais, sao estes:

e Pirometalurgia - Uso de altas temperaturas para obtenc¢éo do metal livre;

e Eltrometalurgia - Processo mais utilizado no refino de metais;

e Hidrometalurgia (Figura 1) -Onde a extrag@o do metal ocorre usando extratantes diluidos em solventes

organicos, fazendo com que o metal passe da fase aquosa para a fase organica. (Campos, 1981)

Os fundadores da hidrometalurgia sdo John Stewart Mac Arthur (1871-1908) e Karl Josef Bayer ( 1847-1904),
ambos desenvolveram respectivamente os processos de cianidagao para ouro e prata e processo Bayer para
obteng&o do Al,O3 puro. (Habashi, 1993).
Mas o primeiro mega projeto de uso da técnica hidrometalurgica se refere ao Projeto Manhattan para obtengéo

de Uranio que seria usado em bombas atdmicas na segunda guerra mundial.
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Figura 1. Principais etapas do processo hidrometalurgico.

Figura 2. Lixiviagdo em tanque

Sintetizar novos extratantes, capazes de recuperar uma série de elementos minerais € um importante passo
para a auto-suficiéncia do pais em relagao aos processos de extragao por solvente.

Preparar extratantes para cobre, niquel, molibdénio, germanio, paladio, galio, zinco e terras raras € o intuito
desse trabalho. O interesse por galio tem crescido muito ultimamente, devido as suas propriedades opto-

eletronicas, que, em algumas aplicacdes, substitui com vantagens o silicio, j& que o arseneto de gélio é cinco
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vezes mais rapido do que o silicio, no que se refere a propriedade de emitir ou detectar luz (Mothé & Milfont,
1994).
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.

Outras associagdes:
+Cobalto-Niquel
*Niébio-Tantalo
*Pluténio-Urénio

*Escandio-Uranio

Uma substancia organica atuara como extratante se possuir as seguintes propriedades:
«Eficiéncia em termos de seletividade para o metal e velocidade de transferéncia de fase;
*Baixa solubilidade em agua, tanto na forma livre como na forma complexada;
*Estabilidade na fase organica;

*Facil recuperagao do metal de interesse

Na formacéo de complexos de coordenacgéo existem diversos fatores que influenciam a eficiéncia da reacéo,
conforme a teoria de Lewis para reagdes acido-base (Chagas, 2000), dentre os quais podemos destacar a
densidade de carga negativa no sitio da molécula que ataca o metal,. As hidroximas aromaticas sdo um exemplo
de compostos que podem agir como extratantes de metais a partir da formagdo de um complexo organo-
metalico (Somasundaran, 1987). Na salicilaldoxima, este efeito € aumentado devido a uma concentragéo de

carga na regido entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio, conforme ilustra a Figura 3.

R R

R S R

OH NOH O NOH

Figura 3. Salicilaldoxima

Dependendo dos substituintes (representados na Figura 1 por R e R’), esta propens&o a formagédo de complexos

pode ser maximizada. A rota sintética desenvolvida é curta, rapida e os reagentes séo de baixo custo.
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A sintese da salicilaldoxima substituida consiste em trés etapas. A primeira etapa consiste na alquilagdo da
hidroquinona, o que é feito usando etanol como solvente, brometo de octila como agente alquilante, sob agitagao
e aquecimento. A etapa intermediaria consiste na formilagédo do material ja monoalquilado, usando o método de
Reimer Tiemann. A terceira e Ultima etapa consiste na transformagéo da carbonila aldeidica em oxima usando

cloridrato de hidroxilamina em meio basico.

Diferentes moléculas podem ser obtidas, mudando o tamanho da cadeia hidrofdbica a partir do haleto de alquila,
ou ainda mudando a posigao desta cadeia, alterando-se o material de partida, por exemplo usando hidroquinona

( 1-4 benzenodiol) ou o resorcionol (1-3 benzenodiol).

O processo desenvolvido para a sintese de salicilaldoximas ¢ viavel sob o ponto de vista econémico, por se

tratar de reagdes simples e envolver reagentes e solventes de baixo custo.

A partir de pesquisa no aplicativo Science finder e em outra fontes; fundamentamos e estruturamos esse projeto

de acordo com a rota proposta a seguir.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é desenvolver a sintese de derivados de salcilaldoximas a partir do fenol e de seus
derivados, com um estudo criterioso das condigdes reacionais de cada etapa, buscando a eliminag¢do ou redugéo

de residuos quimicos

3. Metodologia

A metodologia deste trabalho de sintese pode ser resumida no seguinte fluxograma das reagées abaixo:

OH oH rOH
KOH/ R-Br/EtOH NaOH/! HQO/ CHCl4 NHZOH HCI/Na,CO4/EtOH
reﬂuxo N Agitagdo / T:ambiente
OH OR

Figura 4. Rota sintética para obteng&o da salicilaldoxima substituida.

1° etapa — Alquilagdo da hidroquinona

Primeira etapa da rota sintética € a monoalquilagéo da hidroquinona, que ocorre sob refluxo pelo tempo de 14

horas com o agente alquilante brometo de octila, em meio basico e etanol como solvente.

A sintese do brometo de octila foi realizada seguindo a metodologia do organic synthseses em que a mistura de

acido bromidrico, acido sulfurico e octanol foi refluxada por 6 horas, e depois isolado o brometo de octila.
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100 mmol de hidroquinona e 200 mmol de hidréxido de potassio é solubilizado em 200 mL de etanol e refluxado
por 14 horas, depois de atingir a temperatura ambiente , essa mistura é acidificada com 500 ml de HCI 1 M, e o
material é extraido com cloroférmio, a fase organica é seca com agente secante e o solvente removido no rota-

evaporador, sendo o solvente recuperado e reutilizado. (Jun, 2006)
Rendimento : 68%
2° etapa - Formilagdo do 4-octiloxi-fenol

A segunda etapa corresponde a uma reacgdo de formilagdo, seguindo a metodologia de Reimer-Tiemann, essa

etapa ocorre sob refluxo em meio basico com o gotejamento de cloroférmio.

30 mmol de hidréxido de sddio é solubilizado em 50 ml de &gua , dai adiciona-se 9 mmol de 4 octiloxi-fenol e
inicia-se 0 aquecimento, quando comegar o refluxo, adiciona-se 60 mmol de cloroférmio, e mantém-se o refluxo
por mais 8 horas. Posteriormente ap6s a reagdo atingir a temperatura ambiente, acidifica-se fortemente e se
extrai com éter, a fase organica é seca com sulfato de magnésio e o solvente é evaporado no rota-evaporador, €

posteriormente recuperado e reutilizado. (Mano, 1987)
3° etapa — Obtengao da oxima a partir do 5-octiloxi-salicilaldeido
Terceira e Ultima etapa na rota sintética, esta com a vantagem de ocorrer a temperatura ambiente.

10 mmol de carbonato de sédio é solublizado em 30 ml de etanol junto com 10 ml de 5-octiloxi-salicilaldeido,
agitagao continua por 8 horas, evapora-se parte do etanol, adiciona-se agua gelada , a 5-octiloxi-salicilaldoxima

se precipita, e filtra-se.

4. Resultados e discussao

Apobs cada experimento foi realizada a formagdo do composto pretendido, e a confirmagdo do mesmo através de
testes como ponto de fusdo, cromatografia em camada fina e analises pelos seus respectivos espectros de
Infravermelho e Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono e Hidrogénio. Para purificagdo do material

sintetizado houve necessidade de reagdes de recristalizagéo e cromatografia classica em coluna.

5. Conclusao

Apos as devidas analises, conclui-se que o projeto de sintese vem cumprindo o objetivo proposto de sintetizar as
moléculas requeridas ou o0 mais préximo possivel das mesmas, buscando reagGes limpas e praticas, de modo a
evitar ou eliminar residuos quimicos. A primeira molécula de salicilaldoxima substituida (5-octiloxi-
salicilaldoxima) ja foi sintetizada e agora entrara na etapa de testes no Centro de Tecnologia Mineral, para

verificar sua eficiéncia como extratante.
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