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Resumo

Elementos Terras Raras (ETR) comp@em um grupo de elementos quimicos da série dos Lantanideos que
apresentam comportamentos quimicos similares. Entre as principais aplica¢des dos compostos de terras raras
estdo: imas permanentes para motores miniaturizados e turbinas para energia edlica, catalisadores de
automoveis, refino de petréleo, dentre outros. A obtencdo dos ETR com elevado grau de pureza geralmente
exige um grande nimero de estagios de separagdo em circuito em contracorrente. Estudos de extragdo por
solventes tém sido extensivamente realizados em diferentes meios e extratantes, no entanto, apenas alguns
destes tém sido utilizados industrialmente. Este trabalho teve como objetivos avaliar a intera¢do entre o Lantanio
e dois tipos de extratantes, D2EHPA e P507, por Modelagem Molecular. Os resultados preliminares dos célculos
NBO mostraram que os atomos de oxigénio do extratante doam elétrons para o lantanio, sendo o responséavel

pela ligacdo.

Palavras chave: Terras raras, lantanideos, extratantes, Modelagem Molecular.

Abstract

Rare Earth Elements (REE) are a group of chemical elements of the lanthanide series that have similar chemical
behavior. Among the main applications of rare earth compounds are: permanent magnets for miniature engines
and turbines for wind power, automobile catalysts, petroleum refining, among others. The obtaining of REE with
high purity generally requires a large number of separation stages in countercurrent circuit. Solvent extraction
studies have been extensively conducted in different media and extractants, however, only some of these have
been used industrially. This study aimed to evaluate the interaction between Lanthanum and two types of
extractants, D2EHPA and P507, for Molecular Modeling. Preliminary results of NBO calculations showed that the

oxygen atoms of the extractant donate electrons to lanthanum, being responsible for the bond.
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1. Introducdo

Os elementos de Terras Raras (lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario, eurdpio, gadolinio,
térbio, disprdsio, holmio, érbio, tulio, itérbio e lutécio) apresentam propriedades quimicas e fisicas singulares que
lhes conferem mltiplas possibilidades de uso industrial de elevado contetido tecnolégico (CGEE, 2013). Esses
elementos sdo encontrados na natureza geralmente na forma de 0Oxidos, cuja aparéncia terrosa deu origem a
expressao terras raras (TR), com exce¢do do promécio que € produto de fissdo (artificial) (CHEPCANOFF,
2006). As aplicagbes mais comuns das TR’s sd@o em imas permanentes, circuitos eletroeletrénicos, catalisadores
de gases de escapamento, equipamentos de laser, telefones celulares, corantes em vidros e ceramicas, lentes
de alta refracdo e ligas metélicas (ROCIO et al, 2012). Dentre os mais de 250 minerais conhecidos que contém
esses elementos, monazita ((La,Ce,Th)PQ.), bastnasita ((La,Ce,Nd)COsF) e xenotima ((Y,Dy,Yb)PO,) séo os
mais importantes e de maior demanda industrial (SOUSA FILHO & SERRA, 2014).

O Brasil ocupa uma posi¢éo de destaque em relagdo as reservas naturais de metais de Terras Raras com
elevado valor agregado. Tal fato impulsiona o desenvolvimento de métodos vidveis para a recuperagdo e
purificac@o desses metais (SANTOS et al.,1999). Por se apresentarem, em maior parte, no estado de oxidagéo
3+ e por possuirem raios idnicos bastante proximos, a substituicdo de um metal de Terra Rara por outro € livre
de impedimentos em diversos reticulos cristalinos. Desta forma, é bastante comum a ocorréncia simultanea de
varios metais em um mesmo mineral (FILHO & SERRA, 2014). Entretanto, a grande similaridade quimica entre
os lantanideos, principalmente em relacdo a solubilidade de seus compostos ou a formacdo de complexos,

acarreta numa grande dificuldade de separacdo desses metais para a obtencéo dos elementos isolados.

A extracdo por solventes € uma técnica amplamente empregada na Industria Mineral para extracdo e
recuperacdo de metais valiosos (FLETT, 1999; HOANG et al., 2015). A utilizacdo de extratantes altamente
seletivos e estaveis para um metal especifico é fundamental para a redugdo do custo de producéo, melhoria da
qualidade do produto e minimizagéo do impacto ambiental (HOANG et al., 2015). A eficiéncia de extragdo com
extratantes acidos organofosforados como DEHPA e IONQUEST®801 obedece a seguinte ordem: La<Ce<Pr <
Nd<Sm<Eu<Gd<Th<Dy<Ho<Er<Tm<Yb< Lu, ou seja, aumenta com o aumento do nimero atdmico dos
elementos ao longo da série lantanidica (ABREU & MORAIS, 2011). Neste contexto, a sintese de novos
produtos capazes de recuperar uma série de elementos minerais € um importante passo para a auto-suficiéncia

do pais em relacdo aos processos de extracdo por solvente (TEIXEIRA JR.et al, 2009).

A Modelagem Molecular é uma ferramenta computacional auxiliar importante no desenvolvimento de compostos
moleculares extratantes mais especificos e eficientes na extragao e recuperacéo de elementos de Terras Raras
de minerais. Este método permite prever propriedades moleculares quantitativas ou tendéncias qualitativas
dessas propriedades e explicar a natureza da ligacdo quimica metal—ligante (MORGON & CUSTODIO, 1994).
Dentre os métodos na Modelagem Molecular, a Teoria do Funcional de Densidade, DFT, ¢ um método
mecanico-quantico que tem se mostrado eficiente no tratamento de metais de transicdo, uma vez que esses

sistemas, na maioria das vezes, sdo grandes e complexos. No entanto, 0s métodos tedricos mecanico-quanticos
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apresentam limites em relagéo ao elevado custo computacional e a necessidade de se levar em conta o efeito de

correlacao eletrénica no estudo de certos sistemas quimicos (ABREU, 2004).

2. Objetivos

Objetivo Geral: Validar uma metodologia computacional que permita o desenvolvimento de extratantes mais

eficientes e econdmicos.
Objetivos Especificos:

1. Otimizacdo de complexos entre lantanio e os extratantes DEHPA e P507 por meio do método

computacional DFT;

2. Obtencdo de parametros de célculo eletrdnicos (ex: cargas atdmicas, orbitais hibridos e ocupagédo
eletronica), geométricos (ex: comprimentos de ligacdo La—atomo do Ligante) e energéticos (ex:

energias de ligacdo La—Ligante e energias de estabilizagéo);

3. Anélise Comparativa dos par@metros de célculo obtidos para os complexos otimizados de La com
DEHPA (Figura 1) e P507 (Figura 2).

CH,CH, CH,CH,
CH3CH2CH2CH213HCHQO\ F’,}o CH,3CH,CH,CH,CHCH ,0. P,;,O
CHSCHchZCHZ?HCHZD/ “oH CH,CH ,CH,CH,CHCH , “OH

CH,CH, ::lez,::H3

Figura 1. D2EHPA (&cido di(2-etil-hexil) fosférico) ~ Figura 2. P507 (2- etil hexil fosfonico éster mono-2-etilhexil)

3. Metodologia

A primeira etapa deste trabalho foi a constru¢do dos modelos dos complexos La-D2EHPA e La-P507. Para cada
complexo foi proposto incialmente a presenca de 3 ligantes bi-dentados (NC=6) coordenados ao cétion de

lantanio (1)

Adicionalmente, outro modelos foi construido contendo duas moléculas de agua coordenadas ao metal,
totalizando nimero de coordenacdo 8. Todas as estruturas moleculares propostas para 0os complexos foram
entdo otimizadas fazendo uso da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) empregando o funcional hibrido
B3LYP (BECKE, 1992). Os elétrons dos atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio foram descritos pelo conjunto
base D95V (DUNNING JR & HAY, 1976) e dos atomos de fésforo, o conjunto base 6-31G(d) (HEHRE,
DITCHFIELD & POPLE, 1972). Ja para o cétion La%* os 18 elétrons mais externos sdo descritos pelo conjunto
base D95V, enquanto os demais elétrons com um potencial de carogo LANL2DZ (HAY & WADT, 1985). Apés a
otimizag&o, célculos single-point dos Orbitais Naturais de Ligacdo (REED, CURTISS & WEINHOLD, 1988; REED
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& WEINHOLD, 1985; FOSTER & WEINHOLD, 1980) foram realizados para a avaliagdo dos processos de
transferéncia eletronica La—O nos complexos. Para os calculos NBO, manteve-se a descricdo para os elétrons
dos &tomos ndo metdlicos usados na etapa de otimizagdo. Entretanto, os elétrons do cétion lantanio foram
descritos pelo conjunto base de Stuttgart RSC (CAO & Dolg, 2001) devido a necessidade de descricdo dos
orbitais f e g. O pacote computacional Gaussian 03W (FRISCH et al., 2004) foi utilizado para realizacéo de todos
os célculos e a interface gréfica GaussView 3.0, para a visualizagdo das estruturas. As etapas de construcdo das
estruturas e elaboracdo dos inputs foram desenvolvidas no Laboratério de Modelagem Molecular do CETEM
(LABMOL/CETEM). As simulagBes computacionais foram realizadas no Laboratério de Quimica Computacional

do Instituto de Quimica da UERJ (LQC-UERJ). A metodologia aplicada pode ser resumida de acordo com o

Esquema 1.

A
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Esquema 1. Metodologia adotada nos calculos computacionais

4. Resultados e Discussao

As estruturas mais estaveis para modelos propostos dos complexos La-D2EHPA e La-P507 foram obtidas, como
mostram as Figuras 3 e 4, respectivamente. O resultado preliminar da otimizacdo do modelo La-D2EHPA
adicionando duas moléculas de &dgua na esfera de coordenacdo mostra que a uma das moléculas se afasta do
metal ligante (5.578 A) (Figura 5) e a outra se mantém. Este célculo ainda esta em andamento.

O célculo NBO mostra a interagdo do &tomo de lanténio (1) com os &tomos de oxigénio dos ligantes diretamente
coordenados a ele (2, 4, 6, 8, 10 e 12). Ocorre um processo de transferéncia eletronica de doagdo O—La. Para
o complexo La-D2EHPA, a doagdo preferencial ocorre entre o lantanio e a&tomos de oxigénio de dois ligantes que
interagem entre si por ligacdo de hidrogénio e envolve energias de 35.2 kcal/mol e 15.2 kcal/mol (Tabela 1), com
sobreposi¢cdo dos orbitais 5dy, centrados no lantanio, e 2sp®53 e 2sp%%8, centrados nos oxigénios (4) e (12),

respectivamente, como mostra a Figura 6. No complexo La-P507, a transferéncia eletrénica O—La preferencial
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envolve 0s oxigénios (10) e (6) com valores de energia de 37.7 kcal/mol e 13.0 kcal/mol e orbitais 2sp®6” e

2sp69 centrados nos oxigénio e 5dy, centrado no lantanio, respectivamente.

A andlise das cargas NBO mostra que o lantanio se mantém carregado positivamente e esta ndo varia com a
mudanca do ligante. Os atomos de oxigénio, entretanto, mantém cargas negativas e estas, de uma forma geral,
sdo suavemente maiores no complexo La-P507. Os menores comprimentos de ligacdo La—O observados

envolve o oxigénio (6) e os maiores, 0 oxigénio (8), em ambos 0s complexos.

Figura 5. Complexo La-H,O-D2EHPA
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Tabela 1. Comprimento de ligagcdo La—O (A), cargas NBO (€) e analise NBO do efeito de doagdo eletronica

O—La (Energia de perturbagao de segunda ordem, Ep, kcal.mol2).

0 La—O OLa (o Eb (O—>La)

D2EPHA  P507 D2EPHA  P507 D2EPHA  P507 D2EPHA  P507

2) 2444 2430 +2.012  +2.013 -1.183 -1.186 18.62  32.03
4) 2442 2440 -1.178 -1.189 3524  36.54
(6) 2426 2428 -1.185 -1.186 3195  12.98
8) 2460 2450 -1.176 -1.179 30.39  24.95
(10) 2449 2449 -1.174  -1.179 33.73  37.68
(12) 2428 2449 -1.184 -1.172 1524  31.83

Figura 6. Numerag&o dos oxigénios coordenados ao La nos complexos La-D2EHPA e La-P507 (a), doagéo
eletrénica preferencial O—La em La-D2EHPA (b) e La-P507 (c).

Célculos de energia de ligacdo do La em ambos 0s complexos estdo sendo realizados para a avaliagdo da
interacdo metal-extratante. Até 0 momento, obteve-se uma energia de ligagdo de —170.43 kcal/mol na interagéo

do La com um ligante P507.

5. Conclusao

A avaliagdo das estruturas mais estaveis mostrou que no modelo La-D2EHPA com a adi¢ao de duas moléculas
de &gua ocorreu afastamento de uma das moléculas, ndo sendo possivel NC=8. Este calculo sera repetido para
confirmacdo. De acordo com os dados de NBO, tem-se que apenas 0s 4tomos de oxigénio doam elétrons para o
lantanio, sendo 0 somatério das energia envolvidas 50.5 kcal/mol e 50.7 kcal/mol em La-D2EHPA e em La-P507.
Célculos posteriores sdo necessérios para avaliar o carater idnico das ligagcbes entres os ligantes e o cétion

metdlico.
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