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RESUMO

Com métodos empiricos de modelagem molecular, estuda-se a reagao de
complexagédo entre ions AP+, Ga* e In* com o extratante hidroxiguinolina.
Procura-se relacionar barreiras de energia decorrentes da aproximagao das
espécies envolvidas com a energia de ativagdo de cada etapa da reagéo.
Uma vez conhecidos dados experimentais da cinética de separagdo Ga/Al,
esses sdo comparados com os dados tedricos, de modo a explicar o
fenémeno; em sequida, os dados experimentais sdo extrapolados ao
elemento indio para fins de futura constatagéo laboratorial.

1. INTRODUGAO

No decorrer de uma reagéo quimica, as espécies envolvidas se aproximam
com uma certa velocidade, ocorrendo uma colisdo e a formagéo de um
estdgio intermedidrio entre os produtos e os reagentes. Durante a
aproximagéo das espécies, ocorre um ligeiro aumento na energia do sistema,
devido  repulsdo de suas nuvens eletronicas. Essa barreira de energia deve
ser vencida para a formagéo do complexo ativado que resultara na formagao
dos produtos.

Quanto maior for a barreira de energia durante a aproximagéo de duas
espécies, menos provavel serd a ocorréncia de uma colisdo efetiva que leve
a formagao do complexo ativado e, posteriormente, dos produtos.

A modelagem molecular é uma érea da quimica tedrica que possibilita a
simulagio de estruturas submicroscopicas e suas interagoes, levando a
formagao de estruturas maiores e mais complexas, desde macromoléculas a
estruturas cristalinas. Com a modelagem molecular também € possivel
realizar simulagdes de ensaios fisico-quimicos de estruturas previamente



geradas, como a determinag@o de um espectro de raios X e a medicao da
area ocupada por uma espécie.

A determinagdo da barreira de energia decorrente da aproximagéo de duas
espécies quimicas € um problema que pode ser modelado
computacionalmente, quando se possui equipamentos e programas
adequados para utilizagao da modelagem molecular.

Industriaimente, a obtengdo de gdlio (1), um elemento com crescente
aplicagdo no mercado, desde a industria eletro-eletrdnica a aeroespacial, &
feita através da extragdo por solventes em uma solugdo descartada do
processo de obtencdo de aluminio. Para essa extragdo, utilizam-se
derivados do composto hidroxiguinolina, como o KELEX-100 (2), com grande
seletividade e performance no processo.

Através de métodos empiricos de modelagem molecular, pode-se relacionar
as estruturas envolvidas em uma reagdo de complexagdo. Valores
numéricos referentes a barreiras de energia durante a aproximagdo das
espécies podem ser relacionados com a cinética da reagdo envolvida no
processo. Da mesma forma, outras informagbes podem ser avaliadas,
envolvendo o desempenho do extratante utilizado em relagao aos ions
presentes em solugao.

Para as simulagdes, foram levados em conta os ions AP+, Ga® e o ion
In® que, apesar de nao existir um estudo qualitativo e quantitativo de sua
performance em extragao com os demais ions, € uma espécie quimicamente
semelhante e que pode ser testada futuramente, de forma a comprovar as
hipéteses levantadas na simulagdo. Como extratante, somente a
hidroxiquinolina foi utilizada, pois a presenga de um radical alquila, cujo
carater é conferir hidrofobicidade a molécula, ndo é relevante para a
simulagao em questdo, uma vez que os resultados sdo comparativos.

2. OBJETIVO

Este trabalho procura, através de técnicas de modelagem molecular,
estabelecer uma metodologia de avaliagdo do desenvolvimento de uma
reacéo de complexagéo, analisando a variagao da energia global do sistema
e estabelecendo valores relativos de barreiras de energia que as espécies
transpassam no decorrer da reacgdo, de forma a explicar informagdes
conhecidas sobre a cinética da reagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Sendo um trabalho de natureza tedrica, foram utilizados instrumentos
computacionais para a simulagdo das estruturas envolvidas no processo.
Todos os célculos foram realizados em uma estacdo de trabalho Silicon
Graphics com o programa Cerius2 V1.0 da Molecular Simulations.(3)

Como consta em literatura (4), na extracao do galio do liquor de Bayer com
um derivado da hidroxiguinolina, primeiramente o extratante se liga ao
aluminio na solugédo, somente depois de decorrido certo tempo que o galio
desloca o aluminio formando o complexo que é devidamente extraido. Este
fato demonstra que o complexo com aluminio é cineticamente mais estavel
que o de gdlio, ocorrendo o oposto do ponto de vista termodinamico.

Em trabalho desenvolvido anteriormente, o aspecto da estabilidade
termodindmica j@ foi abordado (5), restando a andlise da cinética do
processo. A inclusdo do elemento indio nas simulagdes se deve ao fato
desse elemento ser quimicamente semelhante ao aluminio e ao galio,
podendo com isso ser testada em laboratdrio a sua performance em uma
extragdo para comparar com os resultados tedricos do presente trabalho.

Primeiramente procede-se a simulagao da hidroxiquinolina. Por calculos de
mecanica molecular, utilizando o campo de forcas Dreiding 2.11(3), se
determina a estrutura do extratante (Figura 1). Uma vez de posse de tal
estrutura, é estudada a primeira etapa da complexagao, quando um ion do
metal se aproxima da molécula de hidroxiquinolina.(Figura 2)

L)

Figura 1 - Estrutura da hidroxiquinolina
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Figura 2 - Esquema da aproximagao de um jon em solug@o com a primeira
hidroxiquinolina

Devido a quantidade de extratante ser superior a quantidade dos ions a
serem extraidos da solugdo, a segunda etapa da reagao de complexagao se
d4 com a aproximagdo de uma molécula de hidroxiquinolina, com um
intermediério de reagao formado de uma hidroxiquinolina ligada com um ion
de aluminio, gélio ou indio. (Figura 3)
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Figura 3 - Esquema da aproximagao da segunda hidroxiquinolina
ao complexo em formagéo

Os cdlculos de equilibrio de cargas durante a simulagéo foram realizados
pelo programa Cerius?, segundo 0s parametros Qeq_charged1.1 do maodulo
Charges (3).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira curva levantada durante o trabalho foi a referente a aproximagao
de um fon H* de uma hidroxiquinolina desprotonada (O meio do liquor de
Bayer é extremamente alcalino). A energia (Kcal/mol) é plotada contra a
distancia (angstrons).
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Figura 4 - Barreira de energia relativa a aproximagéo do ion H* a
hidroxiquinolina

Corr]ol pode-se obg;ervar. ha uma pequena elevagdo da energia quando as
espécies se aproximam e apds uma certa distancia diminui, indicando que
existe uma pequena barreira de energia a ser transposta.

Par~a 0 _afuminio, as barreiras da primeira e segunda etapas da complexagao
estao dispostas a sequir:
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Figura 5 - Barreira de energia relativa a aproximagéo do ion Al* &
hidroxiquinolina (E = 3,12Kcal/mol)
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Figura 6 - Barreira de energia relativa a aproximagﬁo da segunda
hidroxiquinolina ao complexo de aluminio em formagao (E = 3,36Kcal/mol)

Para o galio:
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\ Figura 7 - Barreira de energia relativa a aproximacao do ion Ga* a
hidroxiquinolina (E = 4,68Kcal/mol)
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Figura 8 - Barreira de energia relativa a aproximacéo da sequnda
hidroxiquinolina ao complexo de galio em formagéo (E= 3,22Kcal/mol)

e para o indio:
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Figura 9 - Barreira de energia relativa a aproximagao do ion
In® 2 hidroxiquinolina (E = 4,82Kcal/mol)
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i i i imacdo da segunda
iqura 10 - Barreira de energia rela.twa a aproximagao
hi:rlg:iquinolina ao complexo de indio em formagao (E = 5,31Kcal/mol)

5. CONCLUSOES |

A energia de ativagdo de cada etapa dgvreagéo pode ser relgglonig‘ao ::;r:ggg
barreiras de energia mostradas nos gra_fucos. ’Send.o cqnhem taa o
de que o complexo de aluminio é mais es?a.vel cineticamente quCI . en% rgia,
conforme observado experlmentalmente,‘venﬁca-se quea barre{;raessa e
da primeira etapa da complexagéo é maior para 0 galgo, deyep (? e e
ser a determinante da cinética da reacao. Também _ha én !glo éqmaior
complexo de indio deve ser o de mais lenta formagao, devl i
barreira de energia na primeira etapa dg ‘complexagao, necessi

fato ser comprovado em ensaios laboratoriais.
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RESUMO

Este projeto consiste no desenvolvimento de uma rota sintética visando a
obtengdo de extratantes para metais (especialmente galio), nos quais os
componentes ativos sao oximas de alto peso molecular. A matéria-prima utili-
zada nesta sintese € o cardanol, um constituinte do liquido da casca da cas-
fanha do caju. A sintese consiste em realizar uma reagdo de Reimer-
Tiemann, seguida da reacdo de oximagdo. A eficiéncia dos extratantes
obtidos €, entdo, avaliada mediante determinagdo do poder de complexar
metais presentes em lixivias industrias.

1. INTRODUCAO

A posicéo de destaque ocupada pelo Brasil, no tocante as reservas naturais

de metais com alto valor agregado, exige o estudo e o desenvolvimento de
métodos vidveis para a sua recuperagao e purificagéo.

A extragao liquido-liquido & uma técnica largamente empregada para este
propdsito, por sua simplicidade e eficacia.

Muitas classes de substancias orgénicas comportam-se como excelentes
complexantes de metais, sendo usadas como extratatantes na extragéo
liquido-liquido. Porém, muitas destas substancias, apesar de apresentarem
baixa solubilidade em &gua na sua forma livre, tornam-se soltveis quando
complexadas com o metal, passando para a fase organica. Esse problema
pode ser contornado através da utilizagdo de substdncias organicas
funcionalizadas por grupamentos que aumentem sua hidrofobicidade como,
por exemplo, as oximas de alto peso molecular.
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