de quartzo. Esses botridides tém dimensdes em torno de 5-10

micra (Figura 1).

A anélise granulometrica ndo acusa concentragdo de alguma fase
mineral em qualquer granulometria.

3. CONCLUSOES

A caracterizagdo mineralégica deste minério indica que, para

ensaios de beneficiamento:
. nao ocorre concentragdo de monazita em determinada faixa

granulométrica até 400# (37micra) e

. devido as dimensdes muito reduzidas dos botridides de
monazita e ao seu carater disseminado na matriz de quartzo,
sua liberagdo esta restrita a particulas muito finas.

Figura 1 - Imagem de microscoépio eletronico de varredura (MEV,

backscattered electrons image), mostrando monazita (clara) na matriz de

quartzo (escuro).
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1. INTRODUGAO

f\ 8-_hidroxiquino|ina e seus derivados alquilados possuem uma
infinidade de aplicagbes dentro da area da quimica. Essa classe
de substancias, utilizada como extratante organico de uma série
de elementos, é conhecida comercialmente como KELEX. O poder
de quelagdo dessas substancias com diferentes metais, tanto os
re_pres_entativos como os de transi¢do e terras-raras, faz com que
fais insumos organicos ocupem lugar de destaque como

complexantes em quimica analitica, e como extratantes em

processos de recuperagéo e purificagdo de metais a partir de suas

2:1n)cipais fontes (jazidas minerais, efluentes, rejeitos industriais
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo o estudo para obtengéo das 7-
l alquil/alquenil-8-hidroxiquinolinas, visando sua aplicagdo nas areas
| de hidrometalurgia e quimica analitica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3 3.1 Preparagio da Quinolina.

“ A quinolina foi preparada através da metodologia classica de

Skraup, obtendo-se um rendimento na faixa de 84-91% (1-3). O
produto foi analisado por espectroscopia de infravermelho, e os
dados comparados com os da literatura, apresentando as
r’ seguintes bandas caracteristicas:

a) deformacgao axial C-H alifaticos (3055 - 3000cm-1);

b) deformagées axiais C-C e C-N do anel aromatico (1619-
1431cm); .

c) deformagdes angulares C-H fora do plano (759 - 628cm1).

3.2 Preparacéo do acido 8-quinolino sulfénico.

Este intermediario da sintese foi preparado pela sulfonagdo da
quinolina com 6leum 40% (3,4). A reagéo € simples, de alto
rendimento (81%), sendo o produto isolado do meio reacional por
simples filtragdo. Nessa reagdo ndo se verifica mistura de
produtos, uma vez que a posigdo 8 do anel se encontra mais
ativada para substituiao eletrofilica.

O produto foi caracterizado por infravermelho, apresentando as
seguintes bandas caracteristicas:

a) deformago axial do C-H aromético (3103 - 3000cm™);
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b) deformacgées axiais do anel para as ligagées C-C e C-N (1624 -
1542cm1);

c) deformagdo assimétrica da ligagdo S-O (1396 1230cm-1);
d) deformagéo axial simétrica da ligagdo S=O (1188cm1) e

e) deformagdo angular fora do plano da ligagdo C-H (766-613
cmrl)

3.3 Preparacao da 8-hidroxiquinolina (fusdo alcalina).

Esta etapa consiste na fusdo do acido 8-quinolino sulfénico com
NaOH a 300 °C. Em seguida, a mistura reacional é digerida com
solugdo acida por uma hora e posteriormente neutralizada. A
mistura reacional € entdo destilada por arraste a vapor obtendo-se
assim o produto (3,5), que foi analisado por:

a) cromatografia gasosa de alta resolugdo (CGAR), onde
observou-se a formagdo de um unico produto, sendo
caracterizado por técnica de coinje¢do com padrdo e

b) espectroscopia de infravermelho, tendo apresentado total
concordancia com o espectro da literatura.

3.4 Alquilagao da 8-hidroxiquinolina.

A ultima etapa da sintese consiste na alquilagdo da 8-
hidroxiquinolina, onde trés métodos foram estudados:

3.4.1 Por catélise 4cida heterogénea, utilizando resina de troca idnica
- AMBERLYST 15.

O método utilizado consiste na adaptagédo, para bases aromaticas
nitrogenadas, do procedimento da Hass & Rohn Company para
fenéis (6). O produto obtido foi analisado por espectroscopia de
infravermelho, apresentando o mesmo perfil do espectro do obtido
para o extratante comercial KELEX 100, onde a banda de maior
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interesse refere-se a deformagdo axial C-H alifatico (3000 -
2900cm™1).

Esta etapa de alquilagdo utiliza reagentes de alto custo, como a
resina AMBERLYST 15 e a «-olefina. Entretanto, a resina pode
ser utilizada até a perda total de sua atividade, podendo ser
efetuada sua recuperagdo através de um processo simples. As
olefinas podem ser obtidas a partir de éleos vegetais de grande
abundancia e baixo custo comercial.

3.4.2 Por adigdo nucleofilica de radicais alquila gerados por
descarboxilagdo oxidativa de acidos por sais de prata (7)

A reagdo consiste na geragdo de radicais por descarboxilagdo
oxidativa por prata (Il), gerada in situ, por adigdo de persulfato
- de amodnio, e posterior substituigdo nuclecfilica radicalar ao nucleo
quinolinico. O sistema foi primeiramente testado com acido butirico
e quinolina, obtendo-se resultados na faixa de 96%. O produto foi
analisado por espectroscopia de Infravermelho e CGAR,
apresentando resultados condizentes com o esperado. Os acidos
carboxilicos a serem utilizados podem ser de fontes naturais, tais
como Oleos vegetais, o que viabiliza o processo em termos de
custo.

3.4.3 Substituigdo de radicais alquilas nucleofilicos nas bases
nitrogenadas.

Estes radicais sdo gerados a partir da oxidagdo do hidroperéxido
pelo Fe*2. Testes preliminares com quinolina e metil-isobutil-
cetona ndo foram comparativamente bons em relagéo aos demais,
uma vez que uma mistura intratavel residual foi observada, o que
dificulta a purificagdo do produto. Entretanto, & possivel efetuar
mudangas no procedimento que minimizem esse problema, tais
como a mudanga do solvente e mudanga da estequiometria da
reagao.

O produto obtido teve um rendimento de 70%, e apresentou
espectro de infravermelho com um perfil que seria o esperado.
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Esse método tem sua aplicagdo restrita, devido ao alto custo das
cetonas e sua periculosidade no manuseio de perdxido de
hidrogénio.

4.CONCLUSAO
Podemos no momento avaliar que:

a) a obtengdo de 8-hidroxiquinolina tem um rendimento bom, e a
partir de matérias-primas simples e de baixo custo, é possivel
obter um produto de alto valor de mercado;

b) na etapa de alquilagdo, a utilizagdo de resina AMBERLYST 15
demonstrou ser um método promissor para sistemas
heterociclicos, uma vez que a reagdo & limpa e com o minimo
de produtos indesejaveis e

¢) o meétodo utilizando acidos carboxilicos tem a vantagem de ter
bons rendimentos e emprega como fonte desses &cidos,
matérias-primas como oOleos vegetais e margarinas. Os
produtos obtidos podem ser uma alternativa nacional para
substituir os extratantes importados, atualmente utilizados
(KELEX) nos estudos desenvolvidos para recuperagdo de
metais de alto valor agregado e nos processos de
beneficiamento de minérios.
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1. INTRODUGAO

O caulim € um mineral industrial composto principalmente do
seguinte grupo de minerais: caulinita, dickita, nacrita e haloisita.(3)
Além destes, encontra-se uma grande variedade de impurezas,
tais como: quartzo, muscovita, biotita, ilmenita, feldspatos e tracos
de zircénio, turmalina e grafite. Estas impurezas podem
representar mais de 15 % do caulim bruto.(2)

A caulinita, principal componente do caulim, pode ser encontrada
em 2 intervalos granulométricos:
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