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1. INTRODUGCAO

A modelagem molecular é uma técnica que utiliza ferramentas
computacionais para visualizagdo de estruturas tridimensionais e
que, associada a sofisticados programas de calculo de minimiza-
¢ao de energia interna (MM2) (1-3), permite a manipulagdo de mo-
léculas com razoavel certeza de dimensionamento e disposigéo
espacial.

O presente trabalho visa uma futura otimizagao do processo de
extragdo de galio (4) a partir de refugos de aluminio com a
aplicagdo de técnicas de modelagem molecular. No presente
estagio, discute-se a competi¢éo de ions de aluminio, galio e indio
para a formagdo de complexos de extragdo unicamente pela
comparagdo das estruturas octaédricas (dados fornecidos pelo
Departamento de Quimica Analitica e Instrumental, CETEM) com
as moléculas dos extratantes.
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2. METODOLOGIA

‘Utililizando-se as técnicas de modelagem molecular, chegou-se a

estrutura provavel dos extratantes em questéo e pdde-se dispd-los
no espago em volta do elemento (ion) a ser extraido, de modo a
formar compostos de geometria octaédrica. O software CERIUS &
ideal para tal trabalho, pois permite facil manipulagao de estruturas
no espago, bem como realizagdo de calculos de ajuste
(minimizagdo) estrutural para moléculas razoavelmente simples,
como no caso dos extratantes em uso. De posse de tais estruturas,
compararam-se os complexos de aluminio-KELEX, galio-KELEX e
indio-KELEX, de modo que se teve uma visdo de qual complexo
parecia ter os quelantes, em volta do ion a ser extraido, melhor
posicionados para que favorecessem a estrutura octaédrica do
composto.

O processo de obtengao/purificagdo de certos metais € feito por
extragdo liquido-liquido (extracdo por solvente), no caso, para a
extracdo de galio. Exemplos de extratantes utilizados para este
processo sdo os KELEX (7-alquil-8-hidroxiquinolinas), onde este
grupo alquila deve ser uma cadeia apolar relativamente extensa,
de modo a melhorar a solubilidade do composto na fase orgéanica.
Para o estudo, utilizou-se o 7-(4-etil-1-metil-8-octil) 8-
hidroxiquinolina, conhecido comercialmente como KELEX-100
(Figura 1).

QOutras substancias de uso potencial como quelantes para tais
metais, sdo as quinoxalinas. Por exemplo, a 5, 8-quinoxalinodiol
(Figura 2) e seus derivados alquilados, cuja estrutura em muito se
assemelha as 7-alquil-8-hidroxiquinolinas, s6 que estas possuem
dois centros para a complexagdo de metais. As bis (8-
hidroxiquinolinas-7-alquil) (Figura 3) também s&o potenciais
complexantes para tais metais; a diferenca destas para os KELEX
é que, como as quinoxalinas, também possuem dois centros para
complexagéo.

Escolheu-se o KELEX-100 devido a sua atual importancia, no
processo de extragdo liquido-liquido de galio. A mistura KELEX-
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100/solvente/acido organico utillizada propicia alta seletividade e
grande velocidade — utiliza-se o KELEX-100 dissolvido em
querosene onde se pode adicionar alcoois de cadeia longa (1-
decanol) para melhorar a separagdo entre as fases organica e
inorganica (impedir a formagdo de uma emulsdo na interface), e
também acidos carboxilicos de cadeia longa (acido versatico-C10),
que aumentam a velocidade de transferéncia de fase do complexo
KELEX-Ga da fase inorgénica para a orgénica (5).

Figura 1- KELEX-100
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Figura 2 - 5,8 quinoxalinodiol

O software CERIUS, adquirido pelo CETEM em meados de margo
de 1994, foi a ferramenta utilizada para a realizagdo do presente
trabalho, uma vez que permite a visualizagdo no espacgo
tridimensional de estruturas moleculares, bem como calculos de
minimizag&o de energia, de modo a gerar uma disposigdo espacial
dos componentes daquelas de forma o mais realistica possivel. Foi
dispendido um periodo de quatro semanas, até se alcancar tanto
uma razoavel base tedrica (6, 7) como capacidade operacional (8)
que possibilitasse tanto a construgao, como a manipulagdo dos
compostos citados. :

O trabalho objetiva comparar g)rovéveis estruturas de compostos
octaédricos com os fons Gad* AI3* e In3*. As moléculas de
KELEX-100 devem ser dispostas ao redor dos ions metalicos.
Sendo o quelante um derivado da hidroxiquinolina, os atomos que
se ligaro ao ion s&o0 o oxigénio e o nitrogénio do composto.
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Se for considerado um centro de eixos cartesianos X, Y e Z com a
origem no centro do ion, o complexo cujos quelantes se
dispuserem de modo a melhor orientar as ligagdes entre seus
atomos e o centro do ion nos sentidos {(O, Z) e (O, -X)}, {(O, X) e
(0, -Y)} e {(O, Y) e (O, -Z)} para formar angulos retos indicaria uma
maior probabilidade da estrutura ocorrer com mais estabilidade.
Adotando tal premissa, se consideradas as variagées dos angulos
com mudanga do ion central, poderia se concluir que metal seria
melhor extraido de uma solugdo como a do processo Bayer, pelo
desvio desses angulos em relagdo ao tedrico angulo reto, ou seja,
o complexo que mais se aproximasse da geometria octaédrica com
menores distorgdes - conseqlientemente mais estavel, seria o mais
eficiente se considerado o poder de extragdo no processo.

Figura 3 - bis (8-hidroxiquinolina-7-alquil)

3. RESULTADOS OBTIDOS

A Figura 4 permite visualizar como os atomos do quelante se

distribuem ao redor do ion no centro do composto, uma

comparacgéo dos diferentes raios idnicos.
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Figura 4- KELEX-Me3*

4. CONSIDERAGCOES GERAIS

Durante a presente fase da pesquisa, os esforgos estdao concen-
trados na determinacdo da metodologia a ser utilizada no prosse-
guimento do trabalho. Pelos resultados obtidos com o software
CERIUS, ha uma indicagdo de que as premissas feitas parecem
corresponder aos dados reais (o complexo KELEX-Ga € mais es-
tavel termodinamicamente que os demais, apesar do complexo de
aluminio o ser no que se refere a cinética), visto que, pela analise
da geometria dos compostos, o de galio parece ter suas ligades
melhor situadas no sistema de coordenadas citado.
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