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RESUMO

Este projeto baseia-se no
desenvolvimento de rota  sintética
visando a obtencdo de extratante para
metais, cujo principio ativo € uma oxima
de alto peso molecular.

A matéria prima é o liquido da Casca da
Castanha do Caji (L.C.C.), Unica fonte
vegetal conhecida de fendis insaturados.

O cardanol ( 315% em peso do L.C.C.)
tem sua concentracdo elevada para
aproximadamente  85%, através da
descarboxilagdo do 4acido anacardico
(710-77% em peso do LC.C). A

1. INTRODUGAO

destilagdo fracionada a vacuo do L.C.C.
enriquecido em cardanol, produz o
cardanol técnico, submetido a
hidrogenacdo catalitica com C/Pd 10%.
O cardanol hidrogenado reage com
cloroférmio e solugdo de soda caustica
aquosa, segundo a reagdo classica de
Reimer Tiemann e transforma-se no
salicilaldeido  correspondente.  Este
salicilaldeido, por sua vez, reage com
cloridrato de hidroxilamina e produz a
oxima desejada.

O Brasil ocupa uma posi¢do de destaque em termos de reservas e produgéo
de certos metais. Porém essa posicdo vem sendo ameagada com o passar
do tempo. Isso se deve ao surgimento dos chamados ‘Novos Materiais”,
causado pela nitida tendéncia de paises industrializados de procurar meios
de diminuir a sua vulnerabilidade a elementos importados.

Como tradicional exportador de produtos de pequeno valor agregado, o Brasil
tera reduzida a sua participagdo no comércio de materiais a menos que

191



consiga acompanhar as tendéncias mundiais e aproveitar suas vantagens
naturais.

Este projeto foi desenvolvido com a finalidade de identificar elementos cujas
aplicagbes tendem a crescer e desenvolver métodos adequados para obté-
los com a pureza desejada, a partir de minérios existentes no pais. Sintetizar
novos extratantes, capazes de recuperar uma série de elementos, € um
importante passo para a auto-suficiéncia do pais.

Muitas classes de substancias organicas comportamse como excelentes
complexantes de metais, sendo usados como extratantes na extracdo
liquido-liquido. Porém das tornam-se sol(veis ao complexarem com o metal,
mesmo ndo o sendo em sua forma livre. A oxima, devido ao seu radical
alquila, € uma molécula extremamente hidrofébica e ao se complexar com o
metal, o retira da camada aquosa e o tras para a camada organica (1).

2. HISTORICO

De dezembro de 1995 & dezembro de 1998, foi desenvolvido a rota
tecnologica para obtencdo de oximas a partr do cardanol, sem a
preocupacdo de saturar as olefinas da cadeia lateral. Obteve-se como
produto final uma mistura de quatro oximas, cada uma correspondente ao
radical alifatico e trés radicais olefinicos.

A partir de janeiro de 1999 até o presente momento, baseando-se na mesma
rota tecnologica, foi produzida uma oxima hidrogenando-se o cardanol e.
obtendo-se assim, uma Uinica molécula como produto.

3.0BJETIVOS

A partir do cardanol hidrogenado extraido por meio de destilacdo do liquido
da casca da castanha do cajd, desenvolver composto organico da classe das
oximas que tenha atuacdo satisfatéria como extratantes para tecnologia
mineral.

Desenvolver o processo de hidrogenagdo do cardanol, saturando-se
totalmente as olefinas presentes na cadeia hidrocarb6nica lateral.
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Confirmar na prética, 0 requerimento contido na solicitagdo de privilégio de
Patente de Invencdo nimero 9800783, de 27/02/1998, que j& contempla esta
rota tecnolégica.

4. MATERIAPRIMA

A matéria prima utilizada neste processo é o liquido da casca da castanha do
caju ( L.C.C.) . O L.C.C. é um subproduto do processamento da castanha de
caju e, portanto, sua aquisicdo é muito viavel no Brasil, segundo produtor
mundial.
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Figuers 1
Onde, |- Cardanol ; II- Cardol ; ll- Metilcardol ; IV- Acido Anacérdico.
Figura 1: Componentes fendlicos do L.C.C.

A composicdo quimica do L.C.C., é bastante diversificada. Contudo, somente
o cardanol é efetivamente utilizado nas reagdes do processo. O cardanol
constitui-se de um fenol alquilado, que apesar de estar presente em pequena
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quantidade no L.C.C., tem sua concentracdo aumentada através da
descarboxilagdo do 4&cido anacardico  (70-77 % em peso)(2). Por
aguecimento entre  180- 200 7C, o acido anacérdico é transformado em
cardanol, que passa a representar aproximadamente 85% em peso da
composicdo do L.C.C., conforme mostrado a seguir;
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Acido Anachpdico Cardanol
Figura 2: Descarboxilagdo do 4cido anacardico

5. HIDROGENAGAO DO CARDANOL

Nesta fase ocorre a saturagdo das olefinas das cadeias hidrocarbdnicas
laterais do cardanol , como pode ser visto a sequir

A R
3 atrm
+ Hz T
2000C,
2:50h
o OH
Cardanal, onde Cardanal nidroganaso. ande:
R CigH31.n R1=C1$=1
n=0,24,6.

Figura 3: Obtencdo do cardanol hidrogenado

194



6. REACOES ENVOLVIDAS

A rota sintética para a obtencdo da oxima envolve duas etapas: a primeira é
a reacdo de Reimer- Tiemann, na qual sintetiza-se um alquilsalicilaldeido a
partir do cardanol hidrogenado e a segunda conduz a formagdo da oxima,
como mostra a figura abaixo:
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Onde, R =CisHa

Figura 4: Obtenc¢do da oxima a partir do cardanol hidrogenado

6.1 Reacao de Reimer -Tiemann)

Nesta etapa ocorre a substituicdo eletrofilica do anel altamente reativo, onde
o elétrolito é gerado a partir da reacéo do cloroférmio com NaOH (3):
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Onde R = CisH31

Figura 5: Reacdo de Reimer Tiemann

6.2.Reagdo de Oximagao

Nesta segunda etapa o alquilsalicilaldeido obtido na reacdo anterior reage
com hidroxilamina, ocorrendo a condensagdo desta ao anel aromatico,
formando -se assim a alquilsalicilaldoxima, a oxima de interesse, como
mostrado a seguir:
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Onde R = CisH31

Figura 6: Reag8o de oximacéao

7. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

7.1. Destilagdo avacuo

Foram colocados 200ml do L.C.C. em um baldo de destilacdo de 1000ml. No
mesmo baldo foram adicionados grdos de silica para evitar ebulicdo
tumultuosa. O vacuo foi totalmente aberto e o aquecimento da manta
aumentado gradativamente, até que comegassse a descarboxilagdo. Apdés a
completa eliminacdo dos vapores de CO por vaporizacdo, iniciou-se a
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destilagio da primeira fracdo do L.C.C. (entre 180 e 2007C ). Esta primeira
fracdo foi descartada e a destilacdo foi reiniciada. O cardanol técnico ( um
liquido viscoso de coloragdo amarelada ) destilou entre 230 e 2507C.

Para certificar-se da pureza do destilado realizou-se a determinacdo do
indice de refracdo do mesmo, obtendo-se o valor de 1.5073, comparado com
a literatura (4).

7.2. Hidrogenagéo do cardanol

Foram colocados em um reator de Parr, 150ml de cardanol e 2,32g de
catalisador C/Pd 10%. Durante o processo de hidrogenagdo que durou cerca
de 2h e 50 minutos, o cardanol foi submetido a uma temperatura de 2007C e
a uma pressao de 3 atmosferas ( 44 psi). A velocidade do reator foi de 800
rpm nas primeiras duas horas de reagao e entre 800-1200rpm até seu final.

O cadanol hidrogenado é um liquido viscoso quando aquecido. A
temperatura ambiente, torna-se solido, com aspecto de cera, e cor marrom
clara.

7.3.Filtrag&o do cardanol hidtogenado

Apds a hidrogenagdo , o cardanol foi submetido a uma filtracdo a vacuo. com
0 objetivo de separar o catalisador. Foi utilizado um funil de Buchner
acoplado a um Kitasato e papel de filtro Whatmam, nimero 42, sobre o qual
foi preparada uma camada de terra diatomécea( diatomita ),usada como
auxiliar de filtracéo.

7.4.Reacdo de Reimer-Tiemann

7.4.1. Montagem da aparelhagem:

Sobre uma placa de aquecimento, colocou-se uma cuba de vidro pyrex
contendo 6leo vegetal. Um baldo tritubulado e um termdémetro foram imersos
neste banho, sendo o baldo seguro por uma garra, alocada em sua saida
central.  Nesta mesma saida, colocou-se o selo mecénico, ao qual foi
acoplado o eixo giratorio de um agitador. A saida esquerda do baldo foi
introduzido um funil de adi¢&o , a saida direita, um condensador de refluxo .
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7.4.2. Procedimento préatico

Ao baldo adicionou-se 16,8759 de cloroférmio ( 141,314 mmoles), 25 g de
cardanol hidrogenado ( 82,021 mmnoles ) e 20 ml de alcool etilico como
solvente. No funil de adicdo foram colocados 75 ml de solugdo de NaOH
4,6N.

O aquecimento foi iniciado, e uma vez atingida a temperatura de 707,
comecou a agitagdo de 850 rpm e a adi¢do da solu¢do de NaOH ( gota a
gota). Ao érmino desta, (1h e 20 min apds o inicio) , o sistema foi deixado
em refluxo, com a mesma agitacdo,e com a temperatura numa faixa de 65 a
757C (no banho), durante 6h e 30min. Ao final foram introduzidos, 3,56ml de
acido cloridrico P.A no meio reacional, com o objetivo de neutraliza-lo e
possibilitar uma boa separacdo de fases. A fase aquosa foi descartada e a
fase organica seguiu para segunda etapa do processo.

0O peso do aldeido obtido foi de 23,679 e o rendimento tedrico foi de 86,8%.
7.5.Reacdo de Oximagao
7.5.1. Montagem da aparelhagem

A aparelhagem utilizada foi bastante semelhante a da primeira etapa. A Unica
diferenca entre as duas, foi o fato de que na saida esquerda do baldo, o funil
de adicdo foi substituido por um termémetro com adaptacéo esmerilhada.

Ao baldo adicionou-se toda a fase orgénica obtida na primeira etapa e uma
solucdo de cloridrato de hidroxilamina, preparada com solubilizagdo de 6,60g
( 199,99 mmoles ) deste reagente em aproximadamente 26,5ml de agua
deionizada. Foi iniciado o aquecimento e quando a temperatura atingiu 657C,
foi ligado o agitador mecénico, tendo sido deixado o sistema nesta
temperatura por 3:40h. Ao término deste tempo, a mistura reacional foi
transferida para um funil de decantacdo onde procedeu-se a separacdo de
fases. A fase aquosa foi descartada e a fase organica foi reservada para
caracterizacdo (5).
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8. CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS

Os produtos obtidos durante toda rota sintética (cardanol hidrogenado,
aldeido e oxima respectivamente) foram caracterizados por espectroscopia
na regido do infra-vermelho ( FTIR) e por andlise elementar.O resultado da
caracterizacéo por FTIR dos produtos de cada etapa sdo mostrados a seguir:

Figura 7: Espectro de infra vermelho- cardanol hidrogenado

A regido de 2851-2952 cm! mostra os picos de absor¢do a deformacdo axial
de alifiticos caracteristica da ligagao C-H, tipica dos grupos CHa, CHs,

Figura 8: Espectro de infra vermelho- produto da reagdo de Reimer Tiemann
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A presenca do aldeido pode ser constatada no espectro acima com o0
aparecimento de um pico de absor¢do na regido de 1656cnmt?, caracteristico
da deformacéo axial da ligagdo C=0.

Figura 9: Espectro de infravermelho: produto da reacéo de oximagao

A presenca da oxima € constatada no espectro acima na regido de 1589-
1610cm?, caracteristico da deformacéo axial da ligacdo C =N.

9.DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

A oxima obtida a partir do cardanol hidrogenado, mostrou um poder de
complexacdo de 49mg Cu*2/g de oxima, confirmando a hipétese, segundo a
qual, as olefinas saturadas por hidrogenacdo, conduzem a um extratante com
poder de complexacdo semelhante ao das oximas obtidas a partir do
cardanol n&o hidrogenado.

No futuro imediato, amostras de oxima e de cardanol hidrogenado serdo
submetidos a determinacdo de Ressonancia Magnética Nuclear de préton e
anélise elementar para confirmacéo das estruturas.
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