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1. INTRODUGAO

A modelagem molecular € uma area da quimica que procura
visualizar as estruturas de determinadas espécies, analisando a
posicao no espago dos atomos que as compde, podendo com
isso compreender e prever certas propriedades fisicas e
quimicas dessas moléculas.

Fatores como distancias de ligagdo, éangulos de ligagéo,
angulos de torgdo, entre outros, podem ser traduzidos como
fungbes que ditam o comportamento da energia interna de
moléculas, cujos parametros dependem dos atomos que estao
ligados. O conjunto de tais informagbes compde um
determinado campo de forgas, que deve adaptar-se a cada
situag&o em particular. De posse de um campo de forgas, pode-
se moldar uma estrutura, visando minimizar a energia dos
diversos tipos de interagdes entre os atomos que a compde e
analisa-la, relacionando sua estrutura com propriedades que o
composto possa ter.

O galio € um metal cujo interesse na industria eletro-eletronica
se torna cada vez maior, devido as propriedades de um chip de
arseneto de galio, muito mais eficiente que os tradicionais de
silicio. Um método muito usado na obtengcdo de galio € a
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extragdo por solvente. Esse processo envolve transferéncia de
substancias de uma fase polar para uma apolar. O galio se
encontra solubilizado em uma solugao fortemente alcalina (pela
adicdo de NaOH) e é extraido dessa fase por um agente
complexante, que também apresenta certa solubilidade nessa
fase, porém & mais sollvel na apolar. Sabe-se também que o
complexo ion-extratante apresenta tal comportamento.

2. OBJETIVO

Um fator que pode influenciar no processo.de extragdo € a
estrutura do complexo ion-extratante. A modelagem molecular
visa relacionar a estrutura desse centro com a possibilidade de
melhoria do processo, por meio do conhecimento e posterior
manipulagéo dessa estrutura. O objetivo do trabalho centra-se
nesse contexto.

3. METODOLOGIA

Alguns agentes quelantes muito utilizados nas operagdes de

extragdo de metais s&o os da familia dos KELEX (7-alquila-8-

hidroxiquinolina, no qual este grupo alquila € uma cadeia apolar
grande ). Tomou-se como base a hidroxiquinolina, pois o estudo
restringe-se ao centro de complexagdo ion-extrator, ndo se
levando em consideragéo os efeitos do radical alquila que
confere hidrofobicidade ao complexo.

Sabe-se que um dos fatores que influenciam no processo de
extragao € a forma pela qual o extratante se liga ao ion que se
dgaaj- extrair. Através da modelagem molecular & possivel
simular tal interag&o. Apods escolhido o agente quelante, o
mesmo foi simulado, obedecendo-se alguns critérios referentes
as condi¢bes do meio em que se desenvolve o processo; sendo
o] pH do liquor de Bayer bastante elevado, o hidrogénio do
radical OH da hidroxiquinolina deve ser abstraido da estrutura
ﬁcando 0 oxigénio com carga negativa. Esse tipo dé
mformag:éo € importante para o modelo aproximar-se mais da
realidade. Outro critério que deve ser sempre obedecido é o de
balango de cargas dentro das estruturas, principalmente, se
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existe o interesse de relacionar essa estrutura com outra
qualquer.

Deve-se observar também que muitos dos dados fornecidos por
certas simulagbées nao apresentam uso imediato, ou precisam
de dados experimentais para terem sentido fisico, o que exige
muita cautela durante a realizagao dos experimentos.

A primeira fase do trabalho visou relacionar as estruturas de
diversos complexos, geradas por um software comercial
contendo os ions Ga3*, AI3*, In3* e Na* com a probabilidade
desses serem melhor extraidos, se feita uma extracéo
competitiva entre eles com um determinado conjunto
extratante/solvente. O software CERIUS (1) da Molecular
Simulations foi utilizado como ferramenta para realizar os
célculos na simulagdo tanto dos extratantes como dos
complexos.

Os calculos de mecénica molecular realizados seguiram os
parametros do campo de forgas dreiding.

A metodologia de estudo dividiu-se em quatro partes, a saber:

(a) energia de ligagdo do complexo que tivesse menor valor,
indicaria que ele & mais estavel e se formar em preferéncia
aos demais;

(b) pela comparagéo direta da estrutura dos complexos
simulados, se verifica como as formas pelas quais as
diferengas estruturais entre os varios complexos,
influenciam tanto na sua formagao, quanto no processo de
extracao;

(c) verificagao das forgas eletrostaticas envolvidas na formagao
do nucleo de complexagdo, possibilitando verificar com
qual dos ions o extratante se liga de forma mais coesa;

(d) tentar prever mudangas na distribuicdo de cargas no
extratante com a adi¢do de radicais no anel quinolinico.
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Até entdo, ndo se tinha uma idéia exata das estruturas dos
complexos (octaédrica, bi-piramidal ou tetraédrica). Fez-se
necessario conduzir uma pesquisa para determinar quais as
reais estruturas dos complexos estudados. Um bolsista de
iniciagéo cientifica do CETEM (2) desenvolveu tal trabalho,
determinando que os complexos de AI3* e Ga3* possuem
estrutura octaedrica, ligando-se a trés moléculas do extratante,
e o Na liga-se a somente uma molécula do mesmo. Os
resultados conferem com a literatura (3).

Com todas as informagdes necessarias a construgdo do
complexo, as moléculas do agente quelante foram dispostas ao
redor do ion, orientadas de forma que os atomos iguais das
garras do extratante formem planos tangentes entre si (Figura
4%

Para fins de posterior comprovagéo do método foram feitos os
estudos também para o In3+, admitindo-se que ele se comporta
de forma semelhante ao galio e ao aluminio, devido as suas
semelhangas quimicas.
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Figura 1 - Os indices de cada atomo representam a qual das
trés molécula de extratante cada um pertence.
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4. RESULTADOS OBTIDOS

De acordo com o primeiro passo descrito na metodologia,
alguns compostos diferiam de valores menores que 1 kcal/mol,
o que impossibilitou uma abordagem conclusiva para o
problema seguindo esse aspecto, pois tal diferenga & muito
pequena para justificar diferengas tao expressivas no processo
de extragéo desses elementos (4).

No segundo passo, algumas conclusdes puderam ser tiradas.
O complexo de hidroxiquinolina com sodio deixa grande parte
do ion exposto, o que representa que haveria uma parte do
complexo, com forte caracteristica polar, em contato com a
solugdo. Essa particularidade néo acontece com os demais
complexos, que por serem octaedricos, estdo com os ions no
interior do complexo, impossibilitando seu contato com a
solugdo alcalina, o que € esperado para o sucesso da
operagao.

Com a terceira abordagem do caso, pode-se diferenciar os
complexos de Ga3*, AIB* e In3* (Tabela 1). As cargas no
interior da estrutura s&o muito mais intensas no complexo de
galio que no de indio e, por ultimo, no de aluminio. As
distancias entre os atomos e as garras do agente quelante nao
sao diferentes o suficiente para inverter o efeito de atragéo das
cargas (Tabela 2).

Tipos de elementos:

atomo 31 = ion metalico (AP, Ga*, In°" ),

atomo 7 = oxigénio da primeira molécula de extrator;

atomo 22 = oxigénio da segunda molécula de extrator;

atomo 45 = oxigénio da terceira molécula de extrator;

atomo 8 = nitrogénio da primeira molécula de extrator;

atomo 23 = nitrogénio da segunda molécula de extrator;
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atomo 34 = nitrogénio da terceira molécula de extrator.

Tabela 1 - Cargas dos atomos

Complexo de AI3* | Complexo de Ga3* | Complexo de In3*

Al=1,2012 Ga= 2,3345 In=1,9672
07=-0,5132 07=-0,6163 O7=-0,5556
022=-0,5573 022=-0,6534 022=-0,5937
045= -0,5005 045=-0,6046 045=-0,5581
N8=-0,3116 N8=-0,4361 N8=-0,3594
N23=-0,2574 N23=-0,3781 N23=-0,3246
N34=-0,2030 N34=-0,3297 N34= -0,2846
Tabela 1 - Distancias (angstrons)
Atomo 1 | Atomo 2 | Distancia Distancia | Distancia
(AI3H) (Gad*) (In3+)
o7 31 1,7220 1,8703 2,0481
022 31 1,7172 1,8618 2,0271
045 31 1,7163 1,8615 2,0282
N8 31 1,7350 1,8786 2,0451
N23 31 1,7340 1,8679 2,0253
N34 31 1,7360 1,8711 2,0270

Pode-se verificar que, apesar dos valores expressivos, a carga
total dos complexos é nula, pois o metal apresenta carga +3 e
as hidroxiquinolinas, por estarem em meio basico, carga -1.

Quanto a adicao de radicais no anel quinolinico, foram testados
os seguintes: NO2, NH,, CH3 e COOH. De todas as posigbes
disponiveis no anel, quando os substituintes foram colocados
na posicdo 3 do anel, houve um aumento da carga do
nitrogénio e uma redugéo da carga do oxigénio.

Nas simulagées em que os substituintes NH, e CH; foram
usados, o0 aumento da carga do nitrogénio foi mais intenso que
a redugéo observada no oxigénio. Com o COOH, o efeito foi
menos intenso que nos anteriores; e com o NO,, o efeito de
reducéo da carga foi mais expressivo que o aumento.
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5. CONCLUSAO

O critério de avaliagdo que leva em consideragdo a forma, as
cargas e as distancias de ligagdo do ntcleo de complexagéo,
parece conseguir explicar o fenémeno (3). O complexo que
melhor isola o ion metalico, escondendo a carga em seu interior
e cujos elementos do centro de complexagdo apresentem
maiores cargas e com distancias entre eles que n&o sejam
muito grandes, deve ser mais estavel que os demais.
Considerando-se essa diferenca de estabilidade como
determinante da capacidade de um determinado extratante de
capturar um certo ion, em relagdo a outros presentes numa
mesma solugéo, torna-se possivel prever o resultado de uma
extragdo, uma vez conhecidas as espécies envolvidas no
ensaio.

O efeito da presenga de substituintes no anel indica que o
processo pode ser melhorado, mas faz-se necessaria a
realizacdo de ensaios laboratoriais para comprovar a teoria e
também estabelecer a viabilidade da sintese dos compostos.
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