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1. INTRODUGAO

A silica gel quimicamente modificada com grupos organofuncionais
tem sido objeto de consideravel interesse nos Ultimos dez anos (1-
9). O recobrimento da superficie hidrofilica, com moléculas
organicas através das reagdes de acoplamento com os grupos
silandis (SiOH) da matriz sélida, tem possibilitado a utilizacdo
desses materiais para as mais diversas finalidades, tais como: em
reacdes de catalise (6), cromatografia liquida de alta eficiéncia (7)
€ imobilizagdo de enzimas (8).

A importancia tecnolégica desses materiais tem apresentado
grande interesse nos processos de pré-concentracdo e
recuperacgéo (hidrometalurgia) de ions metalicos (9,10).

Os grupos silanéis da superficie da silica gel reagem com agentes
modificadores, conduzindo a uma nova superficie, a qual pode
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desempenhar fungdes variadas. Dessa forma, compostos
heterociclicos de nticleos quinolinicos quinoxalinicos, através de
seus derivados aminados, sao passiveis de serem ancorados
covalentemente & superficie da silica, a fim de, de forma seletiva,
complexar metais como cobalto, cadmio, niquel, mercurio, chumbo
e prata em solugdes aquosas (11).

O presente trabalho tem -como objetivo a sintese de derivados
aminados de nucleos quinolinicos e quinoxalinicos, atraves de
reagbes de nitragdo/redugdo, para posterior silanizagao €
funcionalizagdo da silica gel. Esses materiais viabilizarao
processos continuos de recuperagdo de metais a partir de
solugbes aquosas, sendo uma alternativa aos processos
convencionais de extragao liquido-liquido.

2. METODOLOGIA

Levantamento da literatura relacionada a rotas de sintese e
caracterizagdo« dos produtos, bem como toxidez de todos os
reagentes manipulados.

As reagdes sao acompanhadas por cromatografia em camada fina
(ccf) e os produtos, ap6s isolamento, purificados por cromatografia
em coluna ou camada fina preparativa elou recristalizagao.

A eliminagdo do solvente é feita sob pressdo reduzida, em
evaporador rotatoério. Utiliza-se o sistema de médio vacuo e, como
fonte de aquecimento, um banho termostatizado.

Ensaios de grupos funcionais, via andlise organica, sdo utilizados
na caracterizagéo dos produtos intermediarios e finais (12).

A pureza do produto final € acompanhada por cromatografia

gasosa em aparelho Hewlett Packard 5890 - Série I, usando a
coluna SE-54 (IQ/UFRJ).
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Os pontos de fusdo (P.F.) sdo determinados em placa aquecedora

Koffler, e os valores obtidos corrigidos por curva i
(IQ/UFRJ). g P rva de calibragao

Os espectros de massa de baixa resolugdo (EM) s&o obtidos a 70
eV em a_tparelho HP-5987A-CG/MS SYSTEM, com representagéo
autonjatlca por computador. Os fragmentos s&o descritos como
relagdo entre unidades de massa atdmica e a carga dos mesmos
(m/z), enquanto que a abundancia relativa € expressa em
percentagem para cada fragmento (IQ e NPPN/UFRJ).

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho séo obtidos
em espectrofotdmetro Perkin-Elmer (série FT-IR, modelo 1600)
usando pastiihas de brometo de so6dio anidro comprimidas’
(amostras sdlidas), ou em filmes ou células de cloreto de sédio
(amostras liquidas) (CETEM/CNPQ).

3. RESULTADOS OBTIDOS

3.1_Sintese dos Derivados 2,3-dihidroxiquinoxalina e 2,3-dicloro-
quinoxalina.

A _preparagz"ao da 2,3-dihidroxiquinoxalina foi realizada através de
dois procedimentos experimentais: utilizando reagbes de
condensacdo da o-fenilenodiamina com &cido oxalico (13), ou a
co_nde_nsagéo da mesma com oxalato de dietila (14), sendo que o
primeiro método, além de fornecer maiores rendimentos do
produto, foi o mais rapido e simples.
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Figura 1 - Esquema da Reagéo de Obtengdo da 2,3-dihidroxiquinoxalina
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Dados Espectrais:

P.F. > 310°C (Literatura (13) : 410°C)

IV KB cm-1: 3156, 3106, 3047, 2967, 2881, 1689, 1672, 1613,
max
1500, 1419, 1391, 854, 752

EM (70 eV), m/z (%) : 162 | M*- (60) |; 134 (64); 106 (100); 90 (71);
70 (53); 63 (17); 52 (48)

A 2,3-dicloroquinoxalina foi obtida segundo procedimento de _R:egdy
(15), substituindo-se apenas a base N,N-dietilanilina por piridina,
devido a disponibilidade dessa ultima.
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Figura 2 - Esquema da Reagdo de Obtengéo da 2,3-dicloroquinoxalina
Dados Espectrais :
P.F.: 151-1520C (Literatura (15) : 151-153°C)
1 cm-1: 3103, 3040, 1557, 1529, 1484, 1271, 1179, 990, 767
mdx

EM (70 eV), m/z (%): 199 | M*+1 (63) |; 198 | M*- (100) |; 163 (86);
102 (70); 75 (37); 62 (11); 51 (19)

3.2 Nitragdo de Bases Nitrogenadas.

A maioria dos compostos aromaticos, com baixa ou alta
reatividade, podem ser nitrados devido a ampla variedade de
agentes nitrantes disponiveis (16,17). Para compostos menos
reativos, tais como alquilbenzenos, benzeno e quinolinas, ©
reagente mais utilizado é a mistura dos acidos sulflrico e nitrico
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concentrados. Porém, para substratos mais ativos, como fendis,
pirrdis e aminas, as condigdes reacionais devem ser brandas,
podendo utilizar apenas o acido nitrico diluido em agua, acido
acético ou anidrido acético, uma vez que a mistura dos acidos
concentrados (H,SO4/HNO3) pode oxidar esses substratos.

A nitragao de aminas e fendis, sob condigdes oxidantes, tais como
mistura dos &cidos diluidos nitroso e nitrico, pode ser
acompanhada pela reagdo de nitrosagdo. Por ser o grupo nitro
desativante, é facil parar a reagdo no produto mono-nitrado; porem,
com a presenga de grupos ativantes, no substrato pode ocorrer a
formacgéo de produtos de di e tri-nitrag&o.

A preparagdo dos derivados 2,3-dihidroxi e 2,3-dicloroquinoxalina
foi necessaria, uma vez que a nitragdo direta da quinoxalina
fornece baixos rendimentos do produto desejado.

Foi necessario isolar o componente ativo [7-(4-etil-1-metiloctil)-8-
hidroxiquinolina] da mistura KELEX-100, presente na proporgao de
80% no produto comercial, através da técnica de cromatografia
radial (cromatotron), para proceder as reagbes com o minimo de
produtos indesejaveis.

Desse modo, foram realizadas as reagbes de nitragdo para os
substratos KELEX-100, 8-hidroxiquinolina e  2,3-dihidroxi-
quinoxalina, segundo as condigbes experimentais descritas na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Condigdes Experimentais de Nitragao
Bases Nitrogenadas Agente TEC) | t(min) P R

Nitrante (%)
KELEX 100 A1l 0 40 | 30,
KELEX 100 A2 ta. 40 Il 30
8-hidroxiquinolina A3 0 60 i 90
8-hidroxiquinolina A4 0 30 \% 60
2,3-dihidroguinoxalina A4 0 60 - -
2,3-dihidroquinoxalina A4 100 60 - -
2,3-dihidroquinoxalina A3 0 60 V 70

A1 - mistura sulfonitrica; A2 - HN03(40% viv)/dioxana; A3 - sequencial HZSO4IHN03.

A4 - HNO3(40%v/v); T - temperatura; t - tempo; P - produtos; R - rendimentos; ta. -

temperatura ambiente.
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(N (n (my (M) (V)
Dados Espectrais:

Produto |

IV fime  cm-1: 3018, 2960, 2927, 2859, 1710, 1669, 1624, 1554,
max
1459, 1380, 1316, 1216, 862, 757

EM (70 eV), miz (%) : 314 | M*-+1 (19) |; 313 | M*- (21) | 189
(100); 174 (21); 130 (9); 55 (9)

Produto Il

IV fime  cm-1: 3509, 3010, 2960, 2914, 2889, 2854, 1530, 1453,
max
1350, 1289, 1121, 888, 756, 613

EM (70 eV), miz (%) : | M*- - 30 (8) |; 298 (8); 245 (14); 218 (100);
203 (17); 171 (29) ‘
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Produto Il

P.F.>310°C
\Y; U:Ex cm-1: 3447, 2959, 1645, 1584, 1540, 1345, 1256, 830, 744

Produto IV

P.F.: 178-180°C (Literatura (18) : 179-181°C)

IV oK% cm-1 : 3447, 3061, 2826, 1599, 1545, 1498, 1384, 1350,
1299, 1194, 997, 813, 740

EM (70 eV), m/z (%) : 190 | M*- (100) |; 160 (71); 144 (14); 132 (9);
116 (55); 89 (43); 78 (9), 63 (18)

RMN 'H (200 MHz, CDCl,, TMS, 8) : 7,22 (1H, d, J= 9Hz); 7,74
(1H, dd, J=4 e 9Hz); 8,62 (1H, d, J= 9Hz); 8,89 (1H, dd, J=2 e
4Hz); 9,36 (1H, dd, J=2 e 9Hz)

Produto V

P.F.:268-270°C

IV oK%, cm- : 3154, 3073, 2043, 1735, 1706, 1548, 1397, 1379,
1359, 1328, 659

RMN 1H (200 MHz, C,DgCO/ACOEE, TMS, 8) : 8,08 (2H, 5)

Os produtos -V também foram caracterizados por ensaios
especificos para grupo NO/NOj (12). Tais produtos foram
reduzidos em hidrogenador, utilizando-se como catalisador Pd/C e
metanol como solvente. As reagbes foram realizadas a
temperatura ambiente, sob pressdo de hidrogénio de 40 Ib/sq, no
periodo de trés horas.
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No momento, o trabalho se encontra em fase de caracterizacao
dos produtos de redugdo, visando posterior silanizagéo e
funcionalizag&o em silica gel .

H,N (OMe),SCH,);H
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(V) R=N; R1R2=0H;R3=H; R*=NH,

A
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Figura 3 - Esquema da Organofuncionalizagédo da Silica por Via
Homogénea

4. CONCLUSOES

A 2,3-dihidroxiquinoxalina foi obtida em 93% de rendimento através
da reacdo de condensagdo da o-fenilenodiamina com o acido
oxalico. Esse procedimento experimental foi o mais simples e
rapido em comparagdo ao método de condensacgdo com o oxalato
de dietila, onde o produto foi obtido em 63% de rendimento.

Foi possivel a preparagdo de diferentes produtos a partir da
nitragdo dos sistemas quinolinicos, utilizando-se diferentes
condigdes reacionais. A nitragéo sob condigoes oxidantes para a 8-
hidroxiquinolina forneceu o produto de nitrosagcdo em 90% de
rendimento. Sob condigdes brandas, observou-se a nitragao de
ambos os sistemas (8-hidroxiquinolinas e KELEX-100), em
rendimentos de 60% e 30%, respectivamente.

Nzo foi observada a formagdo do produto de nitragdo da 2,3-

dihidroxiquinoxalina, sob condi¢des brandas, em diferentes
temperaturas. Porém, sob condigdes mais enérgicas, foi possivel a
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preparagdo do derivado nitrado no anel benzénico, em 70% de
rendimento.
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O talco € um mineral industrial utilizado nas industrias de
cosmeéticos, tintas, farmacia e ceramica, entre outras, tendo cada
aplicagdo uma especificagdo propria a qual o talco deve atender
(1). A presenga de certos metais no mineral pode afetar sua
qualidade, principalmente no que diz respeito a sua alvura,
tornando-o impréprio para utilizagées mais nobres. O Brasil é o
terceiro produtor mundial de talco, mas somente 4% de sua
produgdo atende as especificagdes mais rigidas (2).

Existem varios métodos fisicos para a remogéo de metais e outras
impurezas presentes no talco, porém o sucesso desses métodos
depende fortemente das propriedades do material que esta sendo
tratado (3). Os métodos quimicos sdo, em geral, eficientes; no
entanto, sdo onerosos e operam em condigdes drasticas, podendo
Causar danos ao meio ambiente. Como alternativa, a capacidade
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