piloto. Nos EUA e na Alemanha sfo usadas pequenas uni-
dades para estudos da extragdo com dgua e monéxido de
carbono em condig¢Ges supercriticas. Uma discussio acerca
do mecanismo e das possibilidades desta extragdo j4 foi
descrita por nés anteriormente® .

Além das limitagSes econdmicas, a natureza do carvdo
determina o melhor método para se obter os produtos
desejados. Estes produtos podem ser um combustivel
s6lido com baixo teor de cinzas e enxofre, quando prove-
nientes de uma conversio moderada, ou gasolina e diesel,
quando provenientes de uma conversfo enérgica, com maior
consumo de hidrogénio. Porém, a natureza do carvao limita
as possibilidades. Por exemplo, carvdes com alto “rank”,
como antracitos, ndo possuem potencial de liquefagdo;
carvoes de “rank” médio sdo razoavelmente aceitdveis para
a conversdo catalftica, e carvdes de baixo “rank” sdo acei-
tdveis para o processo de refinagdo com solventes (SRC),
ou outros tipos de extragdo.

Por outro lado, o carvio nacional mostra-se bastante
reativo, facilitando a sua conversio®. Estudamos a sua
liquefagio em laboratdrio, aplicando os trés principais
métodos vistos anteriormente, com a finalidade de obter
os dados bisicos para posteriores consideragdes.

Os carves do Rio Grande do Sul com alto teor de cinzas
e voldteis, fornecem razodveis conversdes na reagdo com
monoéxido de carbono em suspensio aquosa em condi¢Ges
supercriticas®. Os produtos, porém, sio de baixa quali-
dade, embora utilizadas as melhores condi¢Ges, encon-
tradas em nossas experiéncias com o carvdo padrdo alemdo
de Westerholt’. Em nosso entender, estes carvoes nio
sd0 apropriados para extragdes intensificadas.

A reagdo dos carvies do Rio Grande do Sul com hidro-
génio em Oleo de reciclagem, sem catalisador, nos padrdes
do processo SRC, fornece conversdes de até 80% e rendi-
mento em O6leo de até 46%, em condigSes moderada:®.
Este método parece ser bastante promissor para estes
carvoes, mas o alto teor de cinzas é uma grave limita¢do
técnica, pois a eliminagdo do 6leo de reciclagem € bastante
problemitica.

Os carvGes de Santa Catarina, com menos conteido de
cinzas e quantidade normal de voldteis, podem ser lique-
feitos em 6leo de reciclagem na presenga de lama vermelha
como catalisador, com conversGes moderadas de 63 a 70%.
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Portanto, o produto é de boa qualidade com rendimento
de 6leo de 40 a 47%°. Para os carvBes de Santa Catarina
este método parece ser o mais indicado e deve ser detalha-
damente estudado.

O fato mais notdvel é que a velocidade de formacdo de
6leos para estes carvles sul-americanos é quase o dobro,
comparada 3 do carvio-padrio alemfo de Westerholt. Esta
observagdo nfo permite concluses finais, mas deve ser
melhor pesquisada e comparada a outros carvdes europeus
e norte-americanos. Acreditamos que o grande potencial
de liquefagdo pode ser aproveitado, mas necessita-se encon-
trar solugSes apropriadas para processar estes carvdes, pois
apresentam caracteristicas bastante peculiares® .
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FENILENODIOXIDIACETAMIDAS!
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Ionéforos macrociclicos e aciclicos de ocorréncia natural
estdo envolvidos no transporte seletivo de cdtions de metais
essenciais através de membranas bioldgicas? 3,5 Jonéforos
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sintéticos apresentam interesse, pois podem proporcionar
sistemas modelos, que variam bastante em suas estruturas.
Eles podem solubilizar cdtions de metais em solventes



OH OCH,COOH
BrCH,COOE!
NaOH-H,0
OH R N OCH,COOH
1) socl,
OCH,CONR1R2 OCH,COCI
R1R:NH
OCH,CONR!R? OCH,COC!
3) (2)
__NRIRZ
a —NH, g —NEt I —NMeCONHMe
b —NHE: h —NECH, m —NHCgH;
¢ —NHBu-n i —NC> n —NH
d —NHBut i -~ o ©)
ot —NHCMe=CHCOOMe
e —NH | k —NHCH,CH(OMe),

£ —NH-O

orginicos (gordurosos) e s3o tteis em aplicagdes tais como
andlise de cdtions, catdlise, sinteses orgéinicas ¢ em estudos
de mecanismos de transporte de ions através de membranas.

Previamente, um sistema aciclico de tipo 1,2 etilenodio-
xidiacetamida foi descoberto e mostrou complexagdo sele-
tiva para cdtions do Grupo IIA. Foi também mencionado
que sistemas andlogos, aromdticos e aciclicos mostram
propriedades bem amplas com relagdo 3 complexagio sele-
tiva em elétrodos seletivos de fons. NGs gostarfamos de
relatar a sintese de uma série de fenilenodioxidiacetamidas
juntamente com os estudos de suas propriedades de com-
plexag¢do, utilizando extragdo com picrato, absorgio atd-
mica e espectroscopia de UV.

O 4cido fenilenodioxidiacético (1) j4 é conhecido. Me-
lhores rendimentos foram obtidos pela reagdo de catecol
com bromoacetato de etila em presenga de um excesso de
base (10% excesso) em meio aquoso. A reagdo do cloreto
de- acila (2) com as aminas em questfo produziu as amidas
3). :

A complexagio de virios cdtions com os ligantes 3 foi
estudada em metanol, um solvente para o qual existem
muitos dados de complexagdo de éteres de coroa. A absor-
¢d0 de 3 apresenta um singlete largo préximo de 270 mm,
o qual varia Jesde um aumento da absorbancia até a forma-
¢80 de um dublete, quando complexado com diferentes
cdtions; uma situagdo que lembra o comportamento do
dibenzo-18-coroab, outro éter de coroa derivado do catecol.
Uma estimativa qualitativa do grau de complexagdo de 3
com vdrios sais foi obtida pelo método de Pedersen. O
espectro de U.V. foi obtido em presenga de um grande
excesso (usualmente cinco vezes) de sal para maximizar a
possibilidade de complexagdo. Embora diferentes anions
tenham sido usados, dados nossos e de trabalhos j4 efe-
tuados com éteres de coroa, sugerem que a diferenca entre
dnios € negligencidvel desde que o sal seja sohivel em
metanol ¢ ndo apresente absor¢do na regido de 270 mm.

o
p —NH@

COMe

A Tabela I mostra os cdtions que formam complexos.
Variando o substituinte no dtomo de nitrogénio do ligante
3, desde o grupo etil em 3 b até fenil em 3 m ou naftilem
3 n, ou ——C(Me)=CHCOO Et em 3 o ou o-acetilfenil em
3 p, a forga de sua habilidade para complexar cdtions de
metais desaparece. Fica claro que a basicidade do nitro-
génio do ligante 3 € decrescida pela introdug¢do de grupos
insaturados e como conseqiiéncia reduzindo sua habilidade
para participar da complexagio com cdtions de metais.

Tabela 1
Estudos de Complexacdo por Espectrometria em UV
Ligantes Cdtions
3a Catt = Srt+ >Mn**
3b Catt = Srt+
3c Catt & Spt+
3d Ca**t = Sr++ > Mnt+ x~ Al=++ ~ Li+*
3e Cat+ ~ Srtt > Mnt~ x~ Ba~"*
3f Catt~Srtt > Batt > Mnt-
3g Cat+ 2 Srt- > Al "+ > Mg' -
3h Catt > Srtr
- 3i Cat* ~Sr-taMn *x~Ba ' >Mg' ' xAl"'* = Na'
3j Ca=" & Sr+*+>Al**" > Mg~
3k Ca*t ~Srt+ > Mn+*
31 Cat  ~S8r+t>Mntt x Ba*+x Na-

Extragdo de Picratos de Cétions Metdlicos pelos Ligantes:

A extragdo de picratos de cdtions metdlicos da fase
aquosa para uma fase orginica por um ligante potencial
fornece uma rdpida visfo da seletividade de um cdtion por
um ligante, e ¢ um método de comparagdo, relativo a habili-
dade de quelagio de diferentes ligantes.
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A Tabela 2 sumariza a extratibilidade relativa de cétions
por vérios ligantes. O ligante 3 k bem como o 3 jcom a
possibilidade de ter um nimero maior de centros de ligagio,
ndo apresentam uma seletividade extra nem maior forga de
complexagfo (—OMe em 3 k —CH,CH,O0CH,CH,—
em 3 j). A ndo complexagdo de 3 m-p confirmam os resul-
tados obtidos pelos estudos de UV. Variando de amidas
mono-substituidas para di-substitufdas (3 f para 31,3 b
para 3 g) a capacidade de quelagdo para diferentes.citions
mantém-se a mesma. Alguns dados de extragdo com picra-
tos foram também confirmados por extragdo semelhantes,
porém com auséncia de 4cido picrico. A concentragdo do
fon metdlico antes e depois da extra¢do foi medida por
absorgdo atdmica; os resultados sdo mostrados na coluna
B da Tabela 2.

Tabela 2
Extragdo de Citions de Metais por Ligantes
) ' Ca*t Srtt Ba** Mn**
Ligante ,p" Bc A B A B A B
3b 006 - 008 — 006 - 0112 -
3¢ 0,06 0,22 0,12 0,15 0,06 0,07 0,10 0,05
3d 006 — 009 — 006 — 0,09 -—
3e 006 —- 009 —- 006 - 0,10 -
3f 0,06 0,22 0,15 0,12 0,06 0,05 0,12 0,07
3g 006 —- 008 —- 006 - 1008 -
3h 006 - 006 — 006 — 006 -—
3i 006 0,112 0,16 031 0,13 0,06 0,07 0,05
3j 006 -~ 007 - 0,06 0,06

3k 006 018 0,15 0,12 0,06 0,05 0,10 0,05

a — Procedimento experimental como descrito
[ligante] = 1,4 x 1073 N; [4cido Picrico] 7,0 x 107 M;
[Cdtion] = 1,0M. O limite de erro foi estimado como
sendo menor que 0,01 para extragdo feita em tripli-
cata. Fragdo extrafda = 0,02 sem ligante.

b — Dados obtidos através de extragdo com picratos.

¢ — Dados obtidos através de espectroscopia de absorg¢do
atOmica. '

Em medidas através de extragio com picratos, assume-se
que somente dnions picratos sfo transferidos e nio Cl—, o
qual € usado na preparagdo in situ dos picratos metdlicos.
Isto foi demonstrado como sendo védlido para extragdo de
picratos de cdtions mono-valentes com actinas. Dados para
cdtions divalentes nio tém sido avaliados. Os resultados de
absorgdo atbmica mostraram que em casos de cétions diva-
lentes nio apenas o dnion picrato, mas também o outro
dnion, por exemplo Cl— tem sido transferido da fase aquosa
para a fase orgdnica. A quantidade de Ca%+ transferida por
3 ¢ com picrato de cdlcio sozinho, ou com picrato de célcio
mais CaCl,, contendo diferentes quantidades em excesso
de Cl— apresentou varia¢Bes de apenas 3%. O 4nion picrato
€ organico, e é conhecido como sendo melhor solvatado por
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solventes organicos do que anions inorganicos, com isto a
pequena diferenga citada nas duas extragGes acima, junta-
mente com os resultados de absor¢do atomica sugerem que
na mistura de picrato com excesso de CaCl, o picrato ¢
extrafido predominantemente e somente quando sua extra-
¢do atinge o mdximo o CaCl, comega a ser transferido.
Desta forma o uso da transferéncia de picrato poderia
somente estimar a quantidade relativa de cétions divalentes
transferidos por diferentes ligantes.

A idéia original da variagdo de seletividade dos ligantes
com relagdo a diferentes cdtions devido ao aumento do
nimero de centros de coordenagdo do sistema, partindo de
3 ipara 3 j ou 3 k ou 3 o ou 3 p nio foi observada. Isto
sugere que a participagdo do oxigénio contido no grupo
terminal é minima. O dnico complexo cristalino isolado foi
3 1. Ca(SCN), com estequiometria 1:1. Os dados de CHN
mostram (3 1) C,,H,,N,O,, cal. C52, 45%, H6, 0,5%, N15,
29%, encontrado C52, 19% H6, 0,5%; N15, 29%; para (3 1)
Ca (SCN), calc. C41, 38% H4, 21%, N16, 16%; encontrado
C41,35%,H4, 25%,N16, 20%.

Provavelmente uma ponte de hidrogénio intra-molecular
forma uma estrutura rigida, a qual aumenta a capacidade de
complexa¢do e deste modo sugere uma possivel partici-
pacdo dos grupos carbonilicos terminais.
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